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ETiK BEYAN VE ARASTIRMA FONU DESTEGI

Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarma uygun olarak
hazirladigim bu tez ¢alismasinda,

- Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu,

- Calismamin hazirlik, veri toplama, analiz ve bilgilerin sunumu olmak {izere tim
asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara uygun davrandigima,

- Bu calisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak gosterdigimi
ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi,

- Bu calismanin Kocaeli Universitesi’nin abone oldugu intihal yazilim program
kullanilarak Fen Bilimleri Enstitiisiiniin belirlemis oldugu 0lgiitlere uygun
oldugunu,

- Kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigima,

- Tezin herhangi bir bélimiinii bu iiniversite veya bagka bir tiniversitede bagka bir
tez caligmasi olarak sunmadigima,

beyan ederim.

Bu tez/proje calismasinin herhangi bir asamasi hicbir kurum/kurulus tarafindan
maddi destegi ile desteklenmemistir.

0 Bu tez/proje galismasi kapsaminda iiretilen veri ve bilgiler ..........................

tarafindan ... no’lu proje kapsaminda maddi/alt yap1 destegi
maddi destegi alinarak gergeklestirilmistir.

Herhangi bir zamanda, ¢alismamla ilgili yaptigim bu beyana aykirt bir durumun

saptanmast durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi
bildiririm.

Mehmet OZDEMIR



YAYIMLAMA VE FiKRi MULKIYET HAKLARI

Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan onaylanan lisansiistii tezimin tamamini veya herhangi
bir kismini, basili ve elektronik formatta arsivleme ve asagida belirtilen kosullarla
kullanima agma iznini Kocaeli Universitesi’ne verdigimi beyan ederim. Bu izinle
Universiteye verilen kullanim haklar1 disindaki tiim fikri miilkiyet haklarim bende
kalacak, tezimin tamaminin ya da bir boliimiiniin gelecekteki calismalarda (makale,
kitap, lisans ve patent vb.) kullanimi1 bana ait olacaktir.

Tezin kendi 6zgiin ¢aligmam oldugunu, bagkalarinin haklarini ihlal etmedigimi ve
tezimin tek yetkili sahibi oldugumu beyan ve taahhiit ederim. Tezimde yer alan telif
hakki bulunan ve sahiplerinden yazili izin alinarak kullanilmasi zorunlu metinlerin
yazili izin alarak kullandigimi ve istenildiginde suretlerini Universiteye teslim etmeyi
taahhiit ederim.

Yiiksekogretim kurulu tarafindan yayinlanan “Lisansiistii Tezlerin Elektronik Ortamda
Toplanmasi, Diizenlenmesi ve Erisime A¢ilmasina Iliskin Yonerge” kapsaminda tezim
asagida belirtilen kosullar haricinde YOK Ulusal Tez Merkezi/ Kocaeli Universitesi
Kiitliphaneleri A¢ik Erigim Sisteminde erisime agilir.

[0 Enstitii yonetim kurulu karar1 ile tezimin/projemin erisime agilmast mezuniyet
tarihinden itibaren 2 y1l ertelenmistir.

Enstitii yonetim kurulu gerekgeli karari ile tezimin/projemin erisime agilmasi
mezuniyet tarihinden itibaren 6 ay ertelenmistir.

O Tezim/projem ile ilgili gizlilik karar1 verilmemistir.

Mehmet OZDEMIR



ONSOZ VE TESEKKUR

Bu doktora tez ¢alismasi demir oksit pigment, nano-¢inko oksit ve kolloidal silika ile
sentezlenmis olan hibrit pigmentlerin stiren akrilik emiilsiyon ve poliiiretan dispersiyon
baglayicilar kullanilan kaplamalara etkisinin incelenmesine dair yapilan bir
arastirmadir. Calismada yeni bir yontem ile gelistirilen hibrit pigmentin kaplamalarin
renk siddeti, UV dayanimim1i ve kaplama malzemesinde pigmentin askida kalma
Ozelliklerini iyilestirnek amaciyla tasarlanmis ve basariyla gergeklestirilmistir. Calisma
sonunda pigment yapisinda kullanilan nano ¢inko oksit yardimiyla UV dayanimi
arttiritlmis ve kaplama malzemesi i¢indeki reolojik stabilitesi iyilestirilmis hibrit yapili
pigmentler elde edilmistir.

Bu tez c¢alismasi, uzun bir siirecin sonucudur ve emegi gegen birgok Kkisiye
minnettarligimi ifade etmek istiyorum. Bu ¢alisma, doktora egitimimdeki son agamay1
olusturmakta ve hem akademik hem de kisisel agidan biiylik bir 6nem tagimaktadir. Tez
calismamda ortaya koydugum tiim ¢abalarimin, 6grenim hayatimin sonucunda, bana
kattig1 tecriibe ve birikimlerin yan1 sira gelecekteki ¢aligmalarima da énemli bir katki
saglayacagina inantyorum.

Bu calisma boyunca beni destekleyen ve yonlendiren tez danigmanim Prof. Dr. Ayse
Aytac’a tesekkiir etmek istiyorum. Tez calismami tamamlarken, sizin degerli bilgi
birikiminiz, uzmanliginiz ve deneyimlerinizle beni her adimda yonlendirdiniz.
Sundugunuz yol gosterici tavsiyeler sayesinde, arastirma siirecinde karsilagtigim
zorluklar1 asmami sagladiniz. Sizin destekleriniz olmadan, tezimde elde ettigim
sonuglara ve bu Onemli asamayir tamamlamama imkan veren bilgi birikimime asla
ulasamazdim.

Tez calismamin gergeklestirilmesinde biiylik bir rol oynayan laboratuvar imkanlarini
saglayan DYO’ya tesekkiir etmek istiyorum. Ayni zamanda, DYO'nun AR-GE Miidiirii
Fidan Bal ve Fabrika Direktorii Hasan Serefhan’a da tesekkiirlerimi sunmak istiyorum.
Ayrica, calisma arkadaslarim da benimle birlikte bu siireci paylastilar. Calisma
arkadaslarimin bana kars1 gostermis olduklar1 yardim severlik, anlayis ve sabirlarindan
dolay1 onlara tesekkiir ederim.

Kocaeli Universitesi, Kimya Miihendisligi B6liimii’nde lisans, yiiksek lisans ve doktora
egitimlerim siiresince bilgi ve desteklerini esirgemeyen Kimya Miihendisligi
Boliimii’niin degerli hocalarina tesekkiir ederim. Tez ¢aligmamin gerceklesmesi icgin
gerekli her tiirlii imkan1 saglayan {iniversitemize ve boliim baskanligimiza da tesekkiir
etmek istiyorum. Ayrica, calismam boyunca Onerileri ve yardimlariyla bana destek olan
diger 6gretim elemanlarina da tesekkiirlerimi sunuyorum.

Tez ¢aligmasinda “Mikro ve Nano Teknoloji” 6ncelikli alaninda maddi destek saglayan
100/2000 YOK Doktora Burs Programi’na destekleri igin tesekkiir ederim.

Ailem, benim her zaman yanimda oldu ve destegini hi¢bir zaman esirgemedi. Onlarin
sevgi dolu sozleri ve motivasyonlari, beni daha da ileriye gitmeye tesvik etti. Onlar
olmadan, bu tezin tamamlanmasi ¢ok daha zor olurdu. Bu nedenle aileme; anneme,
babama, kardesime tesekkiir etmek istiyorum.



Son olarak, tezimi tamamlamama yardimc1 olan herkese tesekkiir etmek istiyorum. Bu
calisma, benim icin biiyiik bir anlam ifade ediyor ve basariya ulasmamda biiyiik bir rol
oynadilar. Umarim, calismamda elde ettigim sonuclar, ileride bu alanda yapilan
arastirmalar i¢in bir rehber olur.

May1s-2023 Mehmet OZDEMIR
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DEMIROKSIT PIGMENTIN NANO KOLLOIDAL SILIKA VE NANO CiNKO
OKSIT ILE YUZEY MODIFiKASYONUNUN BOYA OZELLIiKLERI UZERINE
ETKILERININ INCELENMESI

OZET

Bu ¢alismanin amaci, demir oksit pigment (Fe) yiizeyinde kolloidal silika (CS) ve nano
boyutta ¢inko oksit pigmentinin (ZnO) amino silan (A) ve epoksi silan yardimiyla
adsorpsiyonu ile hibrit pigment gelistirilmesi, gelistirilen hibrit pigmentlerin karakterize
edilmesi ve iki farkli kimyasal yapida olan stiren akrilik (SA) emiilsiyon ile poliiiretan
dispersiyon (PU) baglayicilar kullanilarak olusturulan boya performans ozelliklerine
etkilerinin incelenmesidir. Calisma kapsaminda demir oksit —kolloidal silika, demir
oksit-¢inko oksit ve demir oksit-¢inko oksit- kolloidal silika yapida ti¢ farkli hibrit
demir oksit pigmenti gelistirilmistir. Gelistirilen pigmentlerin karakterizasyonu i¢in zeta
potansiyel, SEM-EDS, XPS, yag adsorsiyonu testleri gergeklestirilmistir.  Hibrit
pigmentler ile olusturulan boya formiilasyonlarinin viskoelastik davranislarindan yola
cikarak boyalarda askida kalma durumlar1 degerlendirilmistir. Hibrit pigment kullanilan
boyalar ile film olusturularak, olusan filmin renk degerleri ve opakliklari belirlenmistir.
Hibrit pigment igeren boya filmlerinin UV, VIS, NIR bdélgeledeki 15181 dalgaboyuna
gore yansitma, absorblama ve gecirme Ozellikleri incelenmistir. PU kaplamalarda
kullanilan hibrit pigmentlerde A ve CS miktari arttikca akma gerili azalmaktadir. PU-Fe
kaplamasinin diistik frekanslarda depo modiiliindeki kayip, hibrit pigmentlere gore daha
fazla artmaktadir. SA kaplamalarda gelistirilen hibrit pigmentler 6zellikle UV-A
bolgesinde Fe’e gore daha az oranda UV 15181 absorblamaktadir.

Anahtar Kelimeler: Cinkooksit, Dispersiyon Kararliligi, Kolloidal Silika, UV Direnci,
a-Fe203 Pigment.
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INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF SURFACE MODIFICATION OF
IRON OXIDE PIGMENT WITH NANO COLLOIDAL SILICA AND NANO
ZINC OXIDE ON PAINT PROPERTIES

ABSTRACT

The aim of this study is to develop hybrid pigments by adsorption of colloidal silica
(CS) and nano-sized zinc oxide pigment (ZnO) on the iron oxide pigment (Fe) surface
with the help of amino silane (A) and epoxy silane, to characterize the developed
hybride pigments and to analyze the two different chemical structures. With in the scope
of the study, three different hybrid iron oxides with iron oxide-colloidal silica, iron
oxide-zinc oxide and iron oxide-zinc oxide-colloidal silica structure were developed.
Zeta potential, SEM-EDS, XPS, oil adsorption tests were carried out for the
characterization of the developed pigments. Based on the viscoelastic behavior of the
paint formulations created with the developed hybrid pigments, the suspension
conditions in the lengths were evaluated. The color values and opacity of the film
formed by forming the film with the dyestuffs using hybrid pigments were determined.
The properties of reflecting, absorbing and transmitting the light in UV, VIS and NIR
regions according to the wavelength of the paint films containing hybrid pigments were
investigated. As the amount of A and CS in hybrid pigments used in PU coatings
increases, the yield stress decreases. The loss in storage modulus of PU-Fe coating is
higher at low frequencies than hybrid pigments. Hybrid pigments developed in SA
coatings absorb less UV light than Fe, especially in the UV-A region.

Keywords: Zincoxide, Dispersion Stability, Colloidal Silica, UV Resistance, a-Fe203
Pigment.
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1.GIRIS

Pigmentler, kaplama, miirekkep ve plastik endiistrilerinde ve hatta elektronik ve iletisim
cihazlar igin renk filtrelerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Pigment ve polimer
baglayicilar, boya ve miirekkep formiilasyonlarinin en 6nemli bilesenleridir (Taylor,
2002). Film olugma siirecinde, yiizeyin lizerini kaplayan bir polimer film olusturmak
icin bilesenler bir araya gelir ve pigment partikiillerinin varlii, kaplamanin
renklendirilmesini saglarken ayni zamanda opaklik ve parlaklik gibi diger goriinlim
Ozelliklerini etkiler. Bu kadar 6énemli bir role sahip pigmentler boya filminde enuygun
ozellikleri saglamak iizere tasarlanmis pargaciklardir (Taylor, 2002). Bununla birlikte,
yiizey ozellikleri ve kii¢iik boyutlarindan dolay1 pigmentlerin dagitilmasi, depolanmasi
ve uretilmesi ilgi ¢eken aragtirma konular1 olmustur (Tiarks ve dig., 2002). Boyalarla
ilgili genel bir problem boyada kullanilan pigmentlerin dispersiyonu sirasinda ortaya
¢ikmaktadir. Pigment topaklanmasi (aglomerasyonu), pigmentin iyi dagitilamamasi
pigment verimliligini ve &zelliklerini 6nemli Olgiide azaltir, bu durum daha yiiksek
maliyetle diisiik kaliteli bir tiriin elde edilmesine sebep olur. Ayrica, film yiizeyindeki
topaklanmalarin ortaya ¢ikmasi yiizey piirlizsiizliigiinii azaltir ve daha diisiik parlakliga
yol agar (Nguyen ve dig., 2008). Pigmentlerin yilizey kimyasini kapsiilleme ya da
modifikasyon ile iyilestirmek biiyiik yarar saglayabilir. Bu iyilestirme islemiyle

saglanacak yararlar asagidaki gibi siralanabilir:

* Polimerik ortamda daha iyi pigment dagilim1

* Gelistirilmis mekanik 6zellikler

* Bir boya filminde 151k sagilmasinda gelisme

* Pigmentin dig etkenlerden (UV radyasyon, alkali saldirilar vb.) korunmasi

* Bir boya filminin gelismis bariyer dzellikleri (Asua, 2012; Viala ve dig., 2002)

Kapsiillenmis malzemelere, kalsiyum siilfit (CaSOs), kalsiyum karbonat (CaCOs),
baryum sitilfat (BaSOg), titanyum dioksit (TiO2), demir oksit, zeolitler, talk, bentonit ve
kaolin, Kkirectasi, aliimina, silika gibi ornekler verilebilir. Pigmentin ve dolgu
malzemelerinin  ylizey modifikasyonu emiilsiyon  boyalarimin  en  Onemli
uygulamalarindan biridir. Pigment partikiillerinin 151k sagilma etkinligi partikiil
boyutuna ve partikiil mesafesine baglidir. Islak boya filminde zaten mevcut olan veya

kurutma islemi sirasinda topaklagma ile olusturulan pigment topaklari, pigment



parcaciklarinin  etkinligini azaltir(Asua, 2012; Viala ve dig., 2002). Pigment
pargaciklarinin yilizeyinin modifiye edilmesi/kapsiillenmesi ile topaklanma sansinin
azaltilmasi, boya filmindeki dagilimin iyilestirilmesi ve UV radyasyon gibi pigmentin
zaman i¢in de renk kaybetmesine sebep olabilecek dis etkilere karsi daha iyi

korunmasini saglanabilir (Asua, 2012).

Doktora tez caligmasinda inorganik demir oksit pigmenti kullanilarak pigment yiizeyine
amino fonksiyonel gruplu silanlama ve silanlanmamis sekilde degisen oranlarda hem
nano yapili kolloidal silikanin hem de epoksi silanlanmis nano boyutta ¢inko oksitin
kovalent olarak baglanmasi amaglanmistir. Bu ¢alisma ile amino silan kullanmanin veya
kullanmamanin farki incelenerek, pigment yiizeyindeki kolloidal silika, nano ¢inko
oksit oranindaki degisimlerin etkisi goézlemlenmistir. Stiren akrilik ve poliliretan
dispersiyon baglayicilar kullanilan kaplama malzemelerinde hibrit pigmentlerin su bazli
ortamda askida kalma ozellikleri, kaplama malzemelerinin viskoelastik davraniglari

tizerindeki etkileri ve UV 1s181na karst dayanim davraniglari belirlenmistir.



2.GENEL BIiLGILER
2.1.Boya

Boya, koruyucu veya dekoratif bir kaplama olusturmak i¢in bir yiizeye uygulanan sivi
malzemedir. Pigmentler, baglayicilar, solventler ve katki maddelerinin bir karisimidir
(Wicks ve dig., 2007). Boyanin tarihi, ilk insanlarin magara resimlerini olusturmak igin
dogal pigmentleri kullandigi tarih 6ncesi donemlere kadar uzanir (Wicks ve dig., 2007).
Zamanla boya, farkli alanlarda cesitli uygulamalarla insan yasaminin vazgecilmez bir
pargasi haline gelmistir. Misirlilar ve Yunanlilar da boyay1 dekoratif amagh kullanirken,
Romalilar gemilerini deniz suyunun asindirict etkilerinden korumak gibi pratik
amagclarla kullanmislardir (Wicks ve dig., 2007). Boya, yiizeyleri korozyondan, hava
kosullarindan ve diger hasar tiirlerinden korumak da dahil olmak iizere cesitli islevlere

sahiptir (Abdul ve dig., 2015).

Sanatta ve i¢ tasarimda boya kullaniminda goriildiigii gibi yiizeyleri siislemek i¢in de
kullanilabilir (Bos, 2015). Boya, pigmentler, baglayicilar, solventler ve katki
maddelerinin karigtiritlmasiyla tretilir. Pigmentler boyada kullanilan renklendiricilerdir
ve dogal veya sentetik olabilirler. Baglayicilar, pigmentleri bir arada tutan ve boyanacak
ylizeye yapistiran malzemelerdir. Solventler boyay: inceltmek ve uygulamasini
kolaylastirmak i¢in, katki maddeleri ise boyanin performansini arttirmak i¢in
kullanilirlar (Wicks ve dig., 2007). Boya iiretimi, nihai {irliniin yiiksek kalitede olmasini
saglamak icin detaylara 6zen gosterilmesini gerektiren karmasgik bir siiregtir (Poozesh ve

dig., 2018).

Boya, sanat, mimarlik, otomotiv ve imalat gibi ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir ( Chen
ve dig., 2009). Otomotiv endiistrisinde boya, araglara parlak bir yiizey vermek ve onlari
korozyon ve hava kosullarina karsi korumak icin kullanilir (Van ve dig., 2014).
Mimaride boya, binalar1 siislemek ve onlar1 dis etkenlerden korumak i¢in uygulanir
(Kendix ve dig., 2004). imalat sektdriinde boya makine ve ekipmanlari korozyondan ve
diger hasarlardan korumak i¢in kullanilir (Abdul ve dig., 2015). Sonug olarak boya,
farkli alanlarda ¢esitli uygulamalari1 olan ¢ok yonlii bir maddedir. Gegmisi tarih dncesi

caglara kadar uzanmaktadir ve zaman i¢inde geliserek insan yasaminin vazgegilmez bir



parcast haline gelmistir. Boyanin, yiizeyleri korumak, siislemek, bilgi iletmek ve

goriintislerini iyilestirmek gibi cesitli iglevleri vardir.
2.2.Boya Bilesenleri

Boya formiilasyonlarinin bilesenleri, boya tipine ve kullanim amacina bagli olarak
degisebilir. Bununla birlikte, boya formiilasyonlarinin bazi yaygin bilesenleri arasinda
baglayicilar, pigmentler, solventler ve katki maddeleri bulunur (Klaas ve dig. 2014).
Sekil 2.1.°de boya bilesimlere dair gosterim verilmistir. Baglayicilar, pigment
pargaciklarint bir arada tutmaktan ve boyanacak yiizeye yapistirmaktan sorumludur.
Yaygin baglayicilar arasinda yaglar, regineler ve polimerler bulunur. Solventler,
baglayiciy1 ¢ozmek-dagitmak ve boyanin uygulanmasini kolaylastirmak ic¢in kullanilir.
Yaygin solventler arasinda su, alkoller ve hidrokarbonlar bulunur. Pigmentler boyaya
renk ve opaklik saglarlar ve organik veya inorganik olabilirler. Dolgular boyanin
kuruma stiresi, parlakligi, kiiflenmeye karst direnci gibi 6zelliklerini degistirmek igin

kullanilir (Klaas ve dig. 2014).

Bu ortak bilesenlere ek olarak, bazi1 boya formiilasyonlar1 kullanim amagclarina bagh
olarak baska maddeler de igerebilir. Ornegin, teknelerde kullanilan zehirli boyalar,
deniz organizmalarinin govde iizerinde bilylimesini Onlemek i¢in bakir veya diger
biyositler igerebilir (Peres ve dig. 2014). Yangin geciktirici boyalar, boyali yiizeyin
yaniciligini azaltmak i¢in amonyum polifosfat veya melamin gibi kimyasallar i¢erebilir
(Klaas ve dig. 2014). Baz1 boyalar ayrica, boya ve vernik formiilasyonlar: dahil olmak
tizere bir dizi endiistriyel ve kimyasal uygulamada isleme yardimcilari olarak kullanilan
perfloroalkillenmis maddeler (PFAS'lar) igerebilir (Food ve Authority, 2011, 2012).
Organokalay bilesikleri gibi boya formiilasyonlarinda bazi bilesenlerinin olumsuz
cevresel ve saglik etkilerine sahip oldugunun tespit edildigini belirtmek Onemlidir
(Arevalo ve Calmano, 2007; Pourabadehei ve Mulligan, 2015). Bu nedenle, boyalari
secerken ve kullanirken boya formiilasyonlarinin bilesenlerini ve bunlarin potansiyel

etkilerini dikkatle degerlendirmek onemlidir.
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Sekil 2.1.Boya Bilesenleri (URL-1)

2.2.1.Baglayicilar

Baglayicilar, pigmentleri bir arada tutan ve ylizeye yapistiran boya formiilasyonlarinin
onemli bir bilesenidir. Protein bazli baglayicilar, seliiloz bazli baglayicilar, politiretan
(PU) baglayicilar, akrilik baglayicilar, formaldehit tabanli baglayicilar, polivinil alkol
(PVA) baglayicilar, polietilen glikol (PEG) baglayicilar, kitosan baglayicilar,
poli(akrilik asit) (PAA) baglayicilar, jelatin baglayicilar, poli(vinil pirolidon) (PVP)
baglayicilar ve nigasta baglayicilar dahil olmak {izere ¢esitli boya baglayici tiirleri vardir
(Ibrahim ve dig. 2021). Protein bazli baglayicilar, hayvan veya bitki kaynaklarindan
elde edilir ve geleneksel boyalarda yaygin olarak kullanilir. Yumurta sarisi, kazein ve
soya proteini igerirler. Yumurta sarist tempera boyamada yaygin olarak kullanilan bir
baglayic1 iken siitlii boyada kazein kullanilir. Soya proteini su bazli boya ve

kaplamalarda kullanilmaktadir (Daniilia ve dig. 2008).

Seliiloz bazli baglayicilar, bitkilerde bulunan dogal bir polimer olan seliilozdan elde
edilir. Genellikle su bazli boya ve kaplamalarda kullanilirlar. Seliilloz bazli
baglayicilarin Ornekleri arasinda metil seliiloz, hidroksietil seliilloz ve karboksimetil
seliloz bulunur (Ibrahim ve dig., 2021). PU baglayicilar, endiistriyel kaplamalarda
yaygin olarak kullanilan sentetik polimerlerdir. Miikemmel yapisma, tokluk ve kimyasal
direncleriyle bilinirler. Poliamid baglayicilar, otomotiv, denizcilik ve havacilik
kaplamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Ibrahim ve dig., 2021). Akrilik
baglayicilar, su bazli boya ve kaplamalarda yaygin olarak kullanilan sentetik

polimerlerdir. Miikemmel yapisma, dayaniklilik ve hava kosullarina dayanikliliklariyla



bilinirler. Akrilik baglayicilar yaygin olarak dis cephe boyalarinda, endiistriyel

kaplamalarda ve otomotiv kaplamalarinda kullanilmaktadir (Ibrahim ve dig., 2021)

Formaldehit bazli baglayicilar, ahsap kaplamalarda ve yapistiricilarda yaygin olarak
kullanilan sentetik polimerlerdir. Miikemmel yapigsma giicii ve su direnci ile taninirlar.
Formaldehit bazli baglayicilar arasinda tire-formaldehit, melamin-formaldehit ve fenol-
formaldehit bulunur. PVA baglayicilar, su bazli boya ve kaplamalarda yaygin olarak
kullanilan sentetik polimerlerdir. Milkemmel film olusturma O6zellikleri ve
yapismalariyla bilinirler. PVA baglayicilar, i¢ mekan boyalarinda, ahsap ve kagit
kaplamalarda yaygm olarak kullanilmaktadir (Stoye ve Freitag, 2008). PEG
baglayicilar, su bazli boya ve kaplamalarda yaygin olarak kullanilan sentetik
polimerlerdir. Miikemmel film olusturma ozellikleri ve suda ¢oziiniirliikleri ile
bilinirler. PEG baglayicilar yaygin olarak tekstil kaplamalarinda, kagit kaplamalarda ve
yapistiricilarda kullanilmaktadir (Stoye ve Freitag, 2008).

Kitosan baglayicilar, kabuklularin dis iskeletinde bulunan dogal bir polimer olan
kitinden elde edilir. Genellikle su bazli boya ve kaplamalarda kullanilirlar. Kitosan
baglayicilar, miikemmel film olusturucu 6zellikleri, adezyonlar1 ve biyolojik olarak
pargalanabilirlikleri ile bilinirler (Rinaudo, 2006). PAA baglayicilar, su bazli boya ve
kaplamalarda yaygin olarak kullanilan sentetik polimerlerdir. Miikemmel film
olusturma oOzellikleri, yapisma ve suda ¢Oziiniirliigii ile bilinirler. PAA baglayicilar
yaygin olarak kagit kaplamalarda, tekstil kaplamalarda ve yapistiricilarda
kullanilmaktadir (Schmidt, 2004). PVP baglayicilar, su bazli boya ve kaplamalarda
yaygin olarak kullanilan sentetik polimerlerdir. Miikemmel film olusturma 6zellikleri,
yapisma ve suda ¢oziiniirligi ile bilinirler. PVP baglayicilar sa¢ spreylerinde, tekstil
kaplamalarinda ve yapistiricilarda yaygin olarak kullanilmaktadir(Schmidt, 2004).
Nisasta baglayicilar, bitki kaynaklarindan elde edilir ve geleneksel boyalarda yaygin
olarak bulunurlar. Mitkemmel film olusturma o6zellikleri ve yapigsmalariyla bilinirler.
Nisasta baglayicilar sulu boya ve tempera boyalarda yaygin olarak kullanilmaktadir
(Singh ve dig., 2003). Sonug olarak boyada baglayicilar, pigmentleri bir arada tutan ve
ylizeye yapistiran boya formiillerinin vazgecilmez bir bilesenidir. Baglayict secimi,

boya tipine ve nihai iiriiniin istenen 6zelliklerine baghdir.



2.2.1.1.Su Bazh Poliiiretan Baglayicilar

Su bazli boyalar, son yillarda giderek daha fazla tercih edilen gevre dostu bir segenektir.
Bu tiir boyalarin kullanilmasi, geleneksel solvent bazli boyalarin c¢evre kirliligi
sorununu ¢ézmeye yardimci olur (Ismoilov ve dig., 2019). PU dispersiyonlar, su bazli
boyalarda yaygin olarak kullanilan bir baglayict tiridir (Joshi ve dig., 2011). Bu
dispersiyonlar, PU’nun hidrofilik 6zelliklerine dayanan bir kimyasal yapiya sahiptir. Su
bazli PU dispersiyonlari, genellikle iki bilesenli bir sistem olarak formiile edilir. Ornek
bir PU dispersiyon formiilasyon Sekil 2.2."de verilmistir. Ilk bilesen, izosiyanat gruplar
iceren bir PU prepolimeridir. lkinci bilesen ise polioller, dispersanlar, ¢apraz
baglayicilar ve stabilizatorler gibi ¢esitli katki maddelerini igeren bir sulu fazdir. Su
bazli PU dispersiyonlari, su i¢inde kararli bir sekilde dagilabilirler. PU polimeri
hidrofilik 6zelliklere sahiptir, yani su molekiilleriyle etkilesime girme yetenegine
sahiptir. Bu sayede, dispersiyon suyla homojen bir sekilde karisabilir ve kararli bir

¢ozelti olusturabilir (Bao ve dig., 2006; Honarkar, 2018).
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Non-iyonik PU dispersiyon

Sekil 2.2.0rnek bir iyonik olmayan PU dispersiyon tepkimesi (Remya ve dig., 2016)

PU dispersiyonlar, PU regineleri iceren bir baglayici tiiriidiir. Ayrica PU dispersiyonlar
boyanin sertligini, esnekligini, darbe direncini ve kimyasal direncini arttirmaktadir
(More ve Mhaske, 2018). PU dispersiyonlar boyanin esnekligini arttirir. Bu
baglayicilar, boyanin yiizeydeki hareketleri takip etmesini ve catlamasini onler. Bu
durum boyanin yiizeyde daha uzun siire kalmasini ve daha az bakim gerektirmesini
saglar. PU dispersiyonlarda boyanin renk kararliligi yiiksektir. Bu sayede boyanin

yilizeyde daha uzun siire kalmasi ve renklerinin canliligini korumasi saglanir (Fang ve



dig., 2010). PU dispersiyonlar boyanin kimyasal direncini arttirir. Bu baglayicilar,
kimyasallara maruz kaldiginda boyanin zarar goérme olasiligim1 azaltir (Fang ve dig.,
2010). PU dispersiyonlar farkli yiizeylere uygulandiginda da basarili sonuglar
vermektedir. Bu baglayicilar ahsap, metal, beton ve plastik yiizeylerde kullanilabilir
(Vaidya ve dig., 2022).

2.2.1.2.Akrilik Emiilsiyon Baglayicilar

Akrilik emiilsiyon baglayicilar, boyalarin yapisinda énemli rol oynamaktadir. Akrilik
emiilsiyonlar, boya endiistrisinde yaygin olarak kullanilan su bazli polimerlerdir
(Tobing ve Kilein, 2001). Akrilik emiilsiyon baglayicilarin sentezi emiilsiyon
polimerizasyonu ile gergeklestirilir (Hill ve dig. 2015). Emiilsiyon polimerizasyonu,
monomerlerin yiizey aktif maddeler ve polimerlestirici ajanlar yardimiyla bir emiilsiyon
veya su icinde mikroskobik damlaciklar halinde dagitildigi bir polimerizasyon

yontemidir (Kan ve dig., 2001).

Asagida, akrilik emiilsiyon baglayicilarin sentezinde kullanilan ana monomer tiirleri

verilmistir.

eMetil akrilat (MA)

oEtil akrilat (EA)

eButil akrilat (BA)

o2-Etilheksil akrilat (2-EHA) (Kim ve Lee, 1995)

Bu monomerlerin secimi, elde edilmek istenen akrilik emiilsiyon baglayicinin
Ozelliklerine ve uygulamalarma baghdir (Kan ve dig., 2001). Emiilsiyon
polimerizasyonu sirasinda yavas yavas su fazina monomerler eklenir ve polimerizasyon
icin bagslaticilar ve katalizorler kullanilir. Ortaya ¢ikan polimerler emiilsiyon ig¢inde
askida kalir ve sonunda akrilik emiilsiyon baglayiciyr (Hill ve dig., 2015) olusturan kati

polimer partikiillerini olusturur.
Akrilik emiilsiyon baglayicilarin baslica 6zellikleri sunlardar:

elyi film olusumu: Akrilik emiilsiyon baglayicilar, boya filminin siirekli ve homojen bir

yapiya sahip olmasini saglar (Shukla ve Rai, 2014).



eEsneklik: Akrilik emiilsiyonlar yiiksek esneklik saglar, yiizeylere miikemmel uyum
saglar ve mekanik strese karsi dayaniklidir (Kan ve dig., 1997).

eSuya dayaniklilik: Bu baglayicilar iyi bir su direncine sahiptir ve boya filminin suya ve
nemli ortamlara kars1 dayanikli olmasini saglar (Wada, 2005).

oYiiksek siirtinme direnci: Akrilik emiilsiyon baglayicilar, boyanin siirtinme ve
asinmaya kars1 direncine katkida bulunur (Tobing ve Klein, 2001).

eHava direnci: Akrilik emiilsiyonlar, ultraviyole isinlarina, sicaklik degisimlerine ve
diger hava kosullarina dayanikli boyalar iiretmek i¢in kullanilir ( Shukla ve Rai, 2014).
eDiisiik Ucucu Organik Bilesik (volatile organic compounds - VOC) igerigi: Akrilik
emiilsiyon baglayicilar, diisik VOC igerikleri nedeniyle ¢evre dostu kabul edilir (Zhang
ve dig., 2009).

Bu baglayicilar, emiilsiyon polimerizasyon yontemiyle sentezlenir ve cesitli
monomerlerin kombinasyonlart ile 6zellestirilebilir (Kan ve dig., 2001). Son yillarda
akrilik emiilsiyon baglayicilarin gelistirilmesinde yapilan arastirma ve yenilikler, daha
stirdiiriilebilir ve ¢evre dostu tirtinlerin {iretilmesine katkida bulunmustur. Bu baglamda,
biyo bazli monomerlerin ve yenilenebilir hammaddelerin kullanimi, akrilik emiilsiyon
baglayicilarin sentezinde ve uygulamalarinda biiyiik potansiyel sunmaktadir (Wada,
2005). Ayrica nanoteknolojideki gelismeler akrilik emiilsiyon baglayicilarin
Ozelliklerinin daha da gelistirilmesine olanak saglamaktadir (Shukla ve Rai, 2014).
Ozellikle nano yapili polimer sistemlerin kullanimi, akrilik emiilsiyon baglayicilarin
mekanik 0Ozelliklerini, kimyasal direncini ve 1s1l performansim1 O6nemli olglide
iyilestirebilir (Thomas ve dig. 2016). Akrilik polimer zincirine katilan stiren monomeri,
polimerin sertligini ve dayamikliligin1 artiran bir bilesendir. Bu 6zellik, stiren akrilik
emiilsiyon baglayicilarinin son {iriinlerde daha iyi bir darbe direnci, ¢izilme direnci ve
mekanik dayaniklilik saglamasini saglar. Stiren monomerinin maliyet agisinda akrilik
monomerlere gore avantajli konumda olmasi baglayict sentezi sirasinda kullanimini
tesvik eden bir faktordiir. Bu sebeple stiren akrilik emiilsiyon baglayicilar su bazl
boyalarda yaygin olarak kullanilan baglayicilardan biridir. Sekil 2.3.’de stiren akrilik
baglayici yapisina bir 6rnek verilmistir. Bu baglayicilar, stiren ve akrilik monomerlerin
emiilsiyonu ile elde edilir ve su ortaminda bulunurlar (Shukla ve Rai, 2014). Emiilsiyon
polimerizasyonunda stiren ve akrilik monomerler, su ortaminda bir baslatici ve bir

emiilsiyon stabilizatorii ile karistirilir. Baslaticilar, polimerizasyonun baslamasi igin



gerekli olan serbest radikalleri saglarlar. Emiilsiyon stabilizatorii, monomerlerin
emiilsiyon igerisinde dagilmasini ve polimerizasyon sonucu elde edilen polimerin

emiilsiyon stabilitesini saglar.

——H,C —HC—CH,—CH

(==

OH n

S —

Sekil 2.3.Stiren Akrilik baglayici yapis1 (Semeshko ve dig., 2019)

Stiren akrilik emiilsiyon baglayicilarin 6zellikleri, boya performansini etkileyen dnemli
faktorlerdir. Bu baglayicilar iyi film olusturma kabiliyetine sahiptir. Ayrica yiiksek
yapisma, cizilme ve kimyasal dirence sahiptirler. Bu 0Ozellikleri sayesinde su bazli

boyalarin dayaniklilig1 artar ve uzun siireli koruma saglanir.

Stiren akrilik emiilsiyon baglayicilarin performansi birkag¢ faktore baglidir. Bu faktorler
arasinda baglayicinin polimerizasyon derecesi, monomer orani, emiilsiyon stabilizator
tipi, pH degeri, sicaklik ve katalizér kullanimi yer alir. Bu faktorlerin degistirilmesi,
baglayicinin 6zelliklerini ve boyanin performansini etkileyebilir. Stiren akrilik
emiilsiyon baglayicilarin uygulama alanlar1 olduk¢a genistir. Bu baglayicilar ingaat
malzemeleri, mobilya kaplamalari, tekstil kaplamalari, su bazli yapistiricilar ve diger
endiistriyel boyama uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Stoye ve Freitag,
2008; Zhang ve dig., 2011). Ayrica su bazli boyalarda kullanilan stiren akrilik
emiilsiyon baglayicilar c¢evre dostu ve siirdiiriilebilir boyama teknolojileri olmasi
nedeniyle son yillarda daha fazla 6nem kazanmistir (Stoye ve Freitag, 2008). Bu
baglamda stiren akrilik (SA) emiilsiyon baglayicilar siirdiiriilebilir boyama
teknolojilerinin gelistirilmesinde dnemli rol oynamaktadir. SA emiilsiyon baglayicilarin

avantajlari, su bazli boyalarda kullanildiginda ¢evresel etki, solvent igermemesi, diisiik

10



VOC emisyonu ve kolay uygulama avantajlaridir. Ayrica bu baglayicilar yiiksek
performans 6zellikleri ve uzun siireli koruma sagladiklar i¢in diger baglayicilara gore
daha ekonomik bir segenek sunabilmektedir (Keddie ve Routh, 2010). SA emiilsiyon
baglayicilarin da baz1 dezavantajlar1 vardir. Bu baglayicilarin film 6zellikleri kullanilan
stabilizatore, polimerizasyon kosullarina ve emiilsiyon pH'ima bagli olarak degisebilir.
Ayrica bu baglayicilarin dayanikliligi ve kimyasal direnci diger baglayicilara gére daha
diisiik olabilir. Ancak uygun formiilasyon ve uygulama kosullar1 ile bu dezavantajlar

ortadan kaldirilabilir.
2.2.2.Pigment ve Dolgular

Pigmentler ve dolgu maddeleri boyalarin temel bilesenleridir ve 6zellikleri boyanin
rengini, dokusunu ve dayanikliligin1 belirler. Pigmentler, boyaya renk ve opaklik
saglayan ince Ogiitiilmiis pargaciklardir, dolgu maddeleri ise boyaya hacim ve doku
kazandiran daha biiyiik pargaciklardir (Abdulsalam ve Maiwada, 2015). Boyalarda
kullanilan en yaygin pigmentlerden biri kirmizi bir demir oksit olan hematittir. Hematit,
otomotiv boyalart da dahil olmak {izere gesitli boyalarda kullanilir (Hernanz ve dig.,
2012). Diger bir yaygin pigment, boyaya hacim ve doku eklemek i¢in kullanilan beyaz
bir dolgu maddesi olan kalsiyum karbonattir (Shah, 1997). Kalsiyum karbonat ayrica
kagit, plastik ve kaucukta dolgu maddesi olarak kullanilir. Hematit ve kalsiyum
karbonat gibi inorganik pigmentler, daha kararli olduklar1 ve daha iyi 151k hasligina
sahip olduklar i¢in organik pigmentlere gore siklikla tercih edilir (Zieba-Palus ve
Michalska, 2014).

Kurkumin ve auramin gibi organik pigmentler ¢canak ¢omlek, duvar resimleri, resim, el
yazmasi, basili malzeme, baski ve boyamada kullanilmaktadir (Wang ve dig., 2016).
Pargacik boyutu ve sekli gibi dolgu maddelerinin 6zellikleri, boyanin dokusunu ve
dayanikliligimi etkileyebilir. Kaolin, boya sistemlerinde opaklik gelistiren titanyum
dioksit ve diger beyaz ortlicii pigmentlerin etkinligini artirmak i¢in kullanilan ince
parcacik boyutu genisleticidir. Ayn1 zamanda iyi renk, dagilma kolaylig1 saglar ve son
derece inerttir (Ahmed, 2005). Pigmentler ve dolgu maddeleri boyalarin temel

bilesenleridir ve 6zellikleri boyanin rengini, dokusunu ve dayanikliligini belirler.
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2.2.2.1.Titanyum Dioksit Pigmenti

Titanyum dioksit, miikkemmel opaklig1 ve parlakligi nedeniyle duvar boyalarinda yaygin
olarak kullanilan beyaz bir pigmenttir. Hava kosullarina, UV radyasyonuna ve
kimyasallara dayanikli, kararli ve toksik olmayan bir pigmenttir (Sakthivel ve Kisch,
2003). Titanyum dioksit hem i¢ hem de dis duvar saboyalarinda kullanilir ve partikiil
boyutu ve sekli, farkli opaklik ve parlaklik seviyeleri elde etmek igin uyarlanabilir
(Allen ve dig., 2004).

2.2.2.2.Cinko Oksit Pigmenti

Cinko oksit, miikemmel Ortme giici ve dayaniklili§i nedeniyle duvar boyalarinda
yaygin olarak kullanilan beyaz bir pigmenttir. Hava kosullarina, UV radyasyonuna ve
kimyasallara dayanikli, kararl1 ve toksik olmayan bir pigmenttir. Cinko oksit hem i¢
hem de dis duvar boyalarinda kullanilir ve partikiil boyutu ve sekli, farkli opaklik ve
parlaklik seviyeleri elde etmek i¢in uyarlanabilir (Kolodziejczak ve Jesionowski, 2014).

Sekil 2.4.”de ¢inko oksit pigmentlerine ait yapilara 6rnekler verilmistir.

Sekil 2.4.Cinko oksit yap1 ornekleri: ¢igek (a); gubuklar (b); teller (c,d) (Kolodziejczaka
ve Jesionowski, 2014)
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Cinko oksit, boya endiistrisinde, 6zellikle yag bazli boyalarda yaygin olarak kullanilan
bir pigmenttir. Ondokuzuncu yiizyilin basina kadar birincil beyaz pigment olan beyaz
kursunun yerine kullanilmistir (Kastens ve Hansen, 1949). Cinko oksit, yag bazli
boyalarda yag asitleri ile kolaylikla tepkimeye girerek ¢inko karboksilatlar olusturur
(Osmond ve dig. 2012). Boya formiillerine ¢inko oksidin dahil edilmesinin, 6zellikle
tripolifosfatlar s6z konusu oldugunda, boyali ¢eligin korozyon direncini iyilestirdigi
bulunmustur (Deya ve dig. 2004). Cinko oksit tiirleri ayrica lastikler, seramik sir,
yaglayicilar, merhemler, yapistiricilar, dolgu macunlari, gidalar, piller, ferritler, yanma

geciktiriciler ve kozmetikte opak bir baz olarak kullanilir (Rahman ve dig., 2017).
2.2.2.3.Karbon Siyah1 Pigmenti

Karbon siyahi, miikemmel renklendirme giicii ve 1sik haslhigi nedeniyle duvar
boyalarinda yaygin olarak kullanilan siyah bir pigmenttir. Hava kosullarina ve
kimyasallara dayanikli, kararli ve toksik olmayan bir pigmenttir. Karbon siyahi hem i¢
hem de dis duvar boyalarinda kullanilir ve partikiil boyutu ve sekli, farkli seviyelerde

renklendirme giicii ve parlaklik elde etmek igin uyarlanabilir (Coccato ve dig., 2015).
2.2.2.4.Kalsiyum Karbonat Dolgu

Kalsiyum karbonat, miikemmel opaklig1 ve diisiik maliyeti nedeniyle duvar boyalarinda
yaygin olarak kullanilan beyaz bir dolgu maddesidir. Hava kosullarina ve kimyasallara
dayanikli, kararli ve toksik olmayan bir dolgu maddesidir. Kalsiyum karbonat hem i¢
hem de dis duvar boyalarinda kullanilir ve partikiil boyutu ve sekli, farkli seviyelerde

opaklik ve doku elde etmek igin uyarlanabilir (Jakubowska ve dig., 2022) .
2.2.2.5.Silika

Silika dolgu maddeleri tipik olarak kuvars veya kum gibi dogal kaynaklardan elde
edilen amorf silikadan yapilir. Uretim siireci, tutarli bir pargacik boyutu dagilimi elde
etmek i¢in hammaddelerin ezilmesini, yikanmasini ve kurutulmasini igerir (Choi ve
dig., 2004). Silika dolgu maddelerinin pargacik boyutu, boyanin performansini etkileyen
kritik bir faktordiir. Daha kii¢lik parcaciklar daha iyi mekanik 6zellikler saglarken, daha

biiyiik parcaciklar kaplama giiclinii artirabilir ve parlaklig1 azaltabilir. Silika dolgu
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maddelerinin ylizey kimyasi, farkli recineler ve pigmentlerle uyumluluklarini

gelistirmek i¢in de degistirilebilir (Suzuki ve dig., 2004).
2.2.2.6.Talk

Talk, miikemmel opakligi, beyazlig1 ve diisiik maliyeti nedeniyle duvar boyalarinda
yaygin olarak kullanilan beyaz bir dolgu maddesidir. Hava kosullarina ve kimyasallara
dayanikli, kararli ve toksik olmayan bir dolgu maddesidir. Talk, hem i¢ hem de dis
duvar boyalarinda kullanilir ve partikiil boyutu ve sekli, farkli opaklik ve doku

seviyeleri elde etmek igin uyarlanabilir (Kroschwitz, 2007).
2.2.2.7.Baryum Siilfat Dolgu

Baryum siilfat, miikemmel opaklig1 ve kimyasal direnci nedeniyle duvar boyalarinda
yaygin olarak kullanilan beyaz bir dolgu maddesidir. Hava kosullarina ve kimyasallara
dayaniklidir. Kararli ve toksik olmayan bir dolgu maddesidir. Baryum siilfat hem i¢
hem de dis duvar boyalarinda kullanilir ve partikiil boyutu ve sekli farkli seviyelerde

opaklik ve doku elde etmek i¢in uyarlanabilir (Charles ve dig., 2022).
2.2.2.8.Kaolin Dolgusu

Kaolin, mitkemmel opaklig1 ve diisilk maliyeti nedeniyle duvar boyalarinda yaygin
olarak kullanilan beyaz bir dolgu maddesidir. Hava kosullarina ve kimyasallara
dayaniklilik saglayan bir yapisi vardir. Kaolin hem i¢ hem de dis duvar boyalarinda
kullanilir ve parcacik boyutu ve sekli, farkli opaklik ve doku seviyeleri elde etmek igin
uyarlanabilir. Kaolin ayrica kagit, seramik ve kauguk gibi diger uygulamalarda dolgu

maddesi olarak kullanilir (Buyondo ve dig. 2022).
2.2.2.9.Mika Dolgu

Mika, miikemmel 151k yansitma 6zelligi ve diisiik maliyeti nedeniyle duvar boyalarinda
yaygin olarak kullanilan seffaf bir dolgu maddesidir. Kimyasallara dayanikli ve toksik
degildir. Mika hem i¢ hem de dis duvar boyalarinda kullanilir ve partikiil boyutu ve
sekli, farkli seviyelerde doku ve parlaklik elde etmek icin kaplamlarda degistirilebilir.
Mika ayrica kozmetik, plastik ve elektronik gibi diger uygulamalarda dolgu maddesi

olarak kullanilir (Maile ve dig., 2005).
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2.2.3.Solventler

Solventler, boya bilesenlerini ¢6zerek boyanin kolay uygulanmasini sagladigi i¢in duvar
boyalarinda ¢ok 6nemli bir rol oynar. Solventler ayrica boyanin viskozitesini ve kuruma
hizin1 kontrol etmeye yardimeci olur. Bir solventin se¢imi, kullanilan boyanin tipine,
boyanmakta olan alt tabakaya ve bitmis boyanin arzu edilen performans 6zelliklerine
baghidir. Boyalarda kullanilan solventler, su, alkoller, glikol eterler, ketonlar, esterler,
aromatik hidrokarbonlar, klorlu solventler, hidrokarbon solventler, dimetilformamid ve

propilen karbonat gibi farkli kategorilerde siniflandirilabilir (Wang ve dig., 2014).

Solvent se¢imi, boya tipine, uygulama yontemine ve nihai {irliniin istenen 6zelliklerine
baghidir. Su bazli boyalar, diisiik toksisiteleri, diisiik VOC emisyonlar1 ve suyla kolay
temizlenmeleri nedeniyle giderek daha yaygin olarak tiretilmektedir. Organik solventler
ve biyositler, yiizey aktif maddeler, pigmentler, baglayicilar, madenler ve monomerler
gibi ¢esitli katki maddeleri igerirler (Wieslanderve dig., 1994). Su bazli boyalarin cilt ve
g6z tahrisine neden olma olasiligi solvent bazli boyalara gore daha diisliktiir

(Wieslander ve dig., 1994).

Solvent bazli boyalar, petrol ¢oziiciileri, toluen, ksilen, ketonlar, alkoller, esterler ve
glikol eterler gibi organik solventler igerir (Steenland ve Palu, 1999; Wang ve dig.,
2014). Bu solventler bobrek fonksiyon bozuklugu, temas alerjisi, hematopoietik kanser,
karaciger kanseri ve zihinsel bozukluklar gibi saglik sorunlarina neden olabilir
(Steenland ve Palu, 1999). Solvent bazli boyalar, su bazli boyalardan daha dayaniklidir
ve daha iyi yapigma saglar, bu durum onlar1 metal yiizeyleri, ahsap isleri ve sert, uzun
Omiirlii bir ylizey gerektiren diger yiizeyleri boyamak i¢in uygun hale getirir. Bununla
birlikte insanlar ve ¢evre lizerinde olumsuz saglik etkileri yiiksek diizeyde olan VOC
yayilimina sebep olurlar (Wang ve dig., 2014). Toluen gibi aromatik hidrokarbonlar
genellikle boyalarda, verniklerde ve diger iiriinlerde solvent olarak kullanilir (Demir ve
dig., 2017). Toluen bas agrisi, bas donmesi, konfiizyon ve diger nérolojik semptomlara
neden olabilen bir norotoksindir (Demir ve dig., 2017). Aym1 zamanda iireme igin
toksiktir ve fetiislerde ve bebeklerde gelisimsel sorunlara neden olabilir (Hojo ve dig.,
2003). Toluen, boyay: yiizeylerden g¢ikarmak igin kullanilan boya tinerlerinin ana

bilesenidir.
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2.2.4. Katki Malzemeleri

Boyalar, pigmentler, baglayicilar, solventler ve katki maddeleri dahil olmak iizere ¢esitli
bilesenlerin karisimlaridir (Osmond ve dig., 2012). Katki maddeleri, boyalarin
performansin1 artirmak ve reoloji, yiizey aktiflik, biyosidal aktivite, UV direnci ve
renklendirme gibi spesifik 6zellikler saglamak igin kullanilirlar (Heilen, 2014; Osmond
ve dig., 2012).

Reoloji ajanlari, boyalarin viskozitesini ve akis davranisini kontrol etmek i¢in kullanilir
(Heilen, 2014). Yiizey aktif maddeler, boyanin yiizey gerilimini azaltmak, 1slatma ve
yayma Ozelliklerini iyilestirmek igin kullanilir (Heilen, 2014). Boyali yiizeylerde ve
ambalaj icindeyken  mikroorganizmalarin iiremesini engellemek icin biyositler
kullanilmaktadir (Kaiser ve dig., 2013). UV emiciler, boya filmini solmaya ve
tebesirlenmeye neden olabilen, UV 1s1@indan korumak i¢in kullanilir (Heilen, 2014;
Osmond ve dig., 2012).

Antioksidanlar, oksidasyon nedeniyle boya filminin bozulmasini &nlemek igin
kullanilir. Kurutucular, alkid esasli boyalarda baglayici olan alkidin oksijen ile
kiirlenmesine yardime1 olur. Dagiticilar, pigmentleri stabilize etmek ve topaklanmalarini
onlemek icin kullanilir (Osmond ve dig., 2012). Boyalarin iiretimi ve uygulanmasi
sirasinda kopiik olusumunu engellemek i¢in kopilik kesiciler kullanilmaktadir. Boya
filminin yapismasini ve dayanikliligini artirmak icin ¢apraz baglayicilar kullanilir. Boya
filminin alev alabilirligini azaltmak i¢in alev geciktiriciler kullanilir. Islatict maddeler,
alt tabakanmn boya tarafindan islanmasini iyilestirmek i¢in kullanilmaktadir (Heilen,

2014; Osmond ve dig. 2012).
2.2.4.1.Reoloji Degistiriciler

Reoloji degistiriciler, duvar boyalarinin viskozitesini ve akisin1 kontrol eden katki
maddeleridir. Boyanin sarkmasin1 veya damlamasini dnlemeye ve tesviye 6zelliklerini
tyilestirmeye yardimci olurlar. Reoloji degistiriciler hem su bazli hem de solvent bazl
boyalarda kullanilir. Yaygin reoloji diizenleyiciler arasinda seliiloz tlirevleri, akrilik

polimerler, politiretan dispersiyonlar kullanilirlar (Heilen, 2014).
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2.2.4.2.Yiizey Aktif Maddeler

Yiizey aktif maddeler, duvar boyalarinin yiizey gerilimini diisiirmeye yardimci olan
katki maddeleridir. Boyanin 1slanma 6zelliklerini ve boyanmakta olan yiizey {izerine
esit sekilde yayilma kabiliyetini gelistirirler. Yiizey aktif maddeler hem su bazli hem de
solvent bazli boyalarda kullanilir. Yaygin yiizey aktif maddeler arasinda iyonik

olmayan, anyonik ve katyonik yiizey aktif maddeler bulunur (Heilen, 2014).
2.2.4.3.Biyositler

Biyositler, duvar boyalarinda bakteri ve mantar gibi mikroorganizmalarin liremesini
engelleyen katki maddeleridir. Boyay1, renk bozulmasina ve kokulara neden olabilecek
kif ve kiif olusumundan korumaya yardimeci olurlar. Biyositler hem su bazli hem de
solvent bazli boyalarda kullanilir. Yaygin biyositler arasinda izotiazolinonlar,

karbamatlar ve piriyonlar bulunur (Vijay, 2015).
2.2.4.4.UV Emiciler

UV emiciler, duvar boyalarint UV radyasyonunun zararli etkilerinden koruyan katki
maddeleridir. Boyanin giines 1s1gma maruz kalmasit nedeniyle solmasii ve
tebesirlenmesini dnlemeye yardimet olurlar. UV emiciler hem su bazli hem de solvent
bazli boyalarda kullanilir. Yaygin UV emiciler arasinda benzotriazoller, benzofenonlar

ve siyanoakrilatlar bulunur (Heilen, 2014).
2.2.4.5.Kurutucular

Kurutucular, duvar boyalarmmin kuruma siiresini hizlandiran katkilardir. Boyanin
yapismasini ve sertligini iyilestirmeye yardimer olurlar. Kurutucular hem yag bazli hem
de alkid bazli boyalarda kullanilir. Yaygin kurutucular arasinda kobalt, manganez ve

¢inko bilesikleri bulunur (Hage ve dig., 2016).
2.2.4.6.Dagiticilar

Dagiticilar, duvar boyalarinda bulunan pigment ve dolgu maddelerinin dagilmasina
yardime1 olan katki maddeleridir. Boyanin renk gelisimini iyilestirir, pigment ve dolgu

maddelerinin ¢okmesini onler. Dagiticilar hem su bazli hem de solvent bazli boyalarda
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kullanilir. Yaygin dagiticilar arasinda polimerik yiizey aktif maddeler, karboksilatlar ve

stilfonatlar bulunur (Heilen, 2014).
2.2.4.7. Kopiik Kesiciler

Kopiik kesiciler, duvar boyalarinda kopiik olusumunu engelleyen katkilardir. Boyanin
akiciligini ve tesviye Ozelliklerini iyilestirmeye yardimci olurlar. Kopiik kesiciler hem
su bazli hem de solvent bazli boyalarda kullanilir. Yaygin kopiik gidericiler arasinda

silikon yaglari, mineral yaglar ve polietilen glikoller bulunur (Heilen, 2014).
2.2.4.8.Capraz Baglayicilar

Capraz baglayicilar, duvar boyalarimin dayanikliligini ve kimyasal direncini artirmaya
yardimct olan katki maddeleridir. Boyanin yapigmasimi ve sertligini iyilestirmeye
yardimc1 olurlar. Capraz baglayicilar hem su bazli hem de solvent bazli boyalarda
kullanilir. Yaygin capraz baglayicilar arasinda izosiyanatlar, melaminler ve epoksiler

bulunur (Vijay, 2015).
2.2.4.9.Alev Geciktiriciler

Alev geciktiriciler, duvar boyalarinin yangina kars1 direncini artiran katkilardir. Yangin
durumunda alevlerin yayilmasini 6nlemeye yardimci olurlar. Alev geciktiriciler hem su
bazli hem de solvent bazli boyalarda kullanilir. Yaygin alev geciktiriciler arasinda
fosfor bilesikleri, halojenli bilesikler ve azot bilesikleri bulunur (Pestereva ve dig.,
2020). .

2.3.Pigmentler

Pigmentler, boyalara renk vermek i¢in kullanilan maddelerdir. Dagildiklar1 ortamda
coziinmeyen ince Ogiitiilmiis tozlardir. Pigmentler organik veya inorganik olabilir ve
dogal veya sentetik olabilirler. Inorganik pigmentler tipik olarak ince bir toz haline
getirilen minerallerdir, organik pigmentler ise tipik olarak petrolden veya diger
kaynaklardan elde edilir (Hu ve Hornbuckle, 2010). inorganik bir pigment &rnegi,
boyalarda beyaz bir pigment olarak yaygin olarak kullanilan ¢inko oksittir. Cinko oksit
bu amag i¢gin iyi bir se¢imdir ¢ilinkii olduk¢a yansiticidir ve iyi drtme giiciine sahiptir.

Ayni zamanda nispeten ucuzdur ve toksik degildir (Van ve dig., 2019).
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Boyalarda yaygin olarak kullanilan bir diger inorganik pigment titanyum dioksittir.
Titanyum dioksit de beyaz bir pigmenttir, ancak ¢inko oksitten daha yiiksek kirilma
indisine sahiptir. Ayrica ¢inko oksitten daha pahalidir, ancak miikemmel Ortiictiliik-
opaklik giicii nedeniyle boya endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Karlsson ve
dig., 2019). Organik pigmentler tipik olarak boyalarda parlak, canli renkler olugturmak
icin kullanilir. Bir organik pigment 6rnegi, zerdegal bitkisinden elde edilen parlak sar1
bir pigment olan kurkumindir. Kurkumin yaygin olarak gida boyasinda kullanilir, ancak
parlak sar1 tonlar olusturmak icin boyalarda da kullanilabilir (Wang ve dig., 2016).
Boyalarda yaygin olarak kullanilan bir diger organik pigment, Garcinia agacinin
Oziinden elde edilen parlak turuncu bir pigment olan gamboge'dir. Gamboge oldukca
seffaftir, bu da sirlar ve diger seffaf uygulamalar icin iyi bir se¢cim olmasini saglar
(Wang ve dig., 2016). Bu yaygin pigmentlere ek olarak, boyalarda ¢esitli amaglarla
kullanilan bircok baska pigment vardir. Ornegin, bazi pigmentler metalik efektler
olusturmak i¢in kullanilirken digerleri yanardonerlik veya floresans gibi 6zel efektler
olusturmak i¢in kullanilir. Baz1 pigmentler, metal yiizeyleri pastan ve diger korozyon
bicimlerinden korumaya yardimci olabilecek korozyon onleyici oOzellikleri i¢cin de

kullanilir (Roselli ve dig., 2018).

Genel olarak, bir boyadaki pigment sec¢imi, istenen renge, opakliga ve boyanin diger
ozelliklerine baghdir. Cinko oksit ve titanyum dioksit gibi inorganik pigmentler
mikkemmel ortiicliliik giicleri ve dayanikliliklar1 i¢in yaygin olarak kullanilirken,
kurkumin ve gamboge gibi organik pigmentler parlak, canli renkleri igin kullanilir.
Diger pigmentler, 6zel etkileri veya korozyon onleyici 6zellikleri i¢in kullanilir. Belirli
bir uygulama i¢in dogru pigmentleri dikkatli bir sekilde secerek, boya iireticileri hem

giizel hem de islevsel olan boyalar gelistirebilirler.
2.3.1.0rganik Pigmentler

Organik pigmentler, 20. yiizyildan itibaren boyalarda ve diger sanat eserlerinde yaygin
olarak kullanilmaktadir (Snezzana ve dig. 2007). Organik pigmentler, boyalar,
kaplamalar, plastikler ve tekstiller dahil olmak iizere ¢esitli uygulamalarda yaygin
olarak kullanilan bir pigment tiiriidiir. Organik bilesiklerden tiiretilirler ve yiiksek renk
giicleri ve parlakliklari ile karakterize edilirler. Bununla birlikte, haslik 6zellikleri biraz

degiskendir ve bu da belirli uygulamalarda kullanimlarin1 smirlayabilir.  Organik
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pigmentler ¢cok zengin bir renk paletine sahiptir ancak inorganik pigmentlerden daha
pahalidir ve UV’ye kars1 daha az dayaniklidir (Kovalenko ve Kotok, 2020). Tipik olarak
bitkiler ve hayvanlar gibi dogal kaynaklardan elde edilirler veya organik bilesiklerden
sentezlenirler. Organik pigmentler, azo, ftalosiyanin, kinakridon ve perilen
pigmentlerini igerebilen kimyasal bilesimlerine gore siniflandirilir (Tawiah ve dig.,
2022).

Organik pigmentlerin iiretimi, sentez, saflastirma ve 6giitme dahil olmak {izere birkag
adim icerir. Organik pigmentlerin sentezi, kondensasyon, diazotizasyon ve oksidasyon
gibi ¢esitli yontemlerle elde edilebilir. Pigmentin renk ve hashik 6zelliklerini
etkileyebilecek safsizliklar1 gidermek icin saflastirma gereklidir. Ogiitme, pigmentin
pargacik boyutunu azaltmak icin kullanilir, bu da renk giiciinii ve dagilma 6zelliklerini
gelistirebilir. Organik pigmentlerle ilgili ana zorluklardan biri, 151k, 1s1 ve kimyasallar
gibi faktorlerden etkilenebilen haslik 6zellikleridir. Bu sorunu ele almak ve organik
pigmentlerin dayanikliligini artirmak i¢in ¢esitli kapsiilleme teknikleri gelistirilmistir.
Boya ve kaplama gibi geleneksel uygulamalarda kullanimlarina ek olarak organik
pigmentler, organik elektronik ve fotovoltaik gibi gelismekte olan teknolojilerde de
kullanilmaktadir. Ornegin ftalosiyanin pigmentleri, yiiksek absorpsiyon katsayisi ve iyi
yik tasima oOzelliklerinden dolay1 organik giines pillerinde aktif madde olarak
kullanilmaktadir (Chamoli ve dig. 2021). Organik pigmentler, ¢esitli uygulamalarda
yaygin olarak kullanilan 6nemli bir pigment sinifidir. Zengin renk paleti ve yiiksek renk
siddeti sunarken haslik 6zellikleri degisken olabilir. Kapsiilleme teknikleri ve kimyasal
modifikasyon, organik pigmentlerin dayanikliligini artirmak icin kullanilabilir ve ayrica
organik elektronik ve fotovoltaik gibi gelismekte olan teknolojilerde kullanim ig¢in

arastirilmaktadir.
2.3.2.inorganik Pigmentler

Inorganik pigmentler eski zamanlardan beri insanlar tarafindan kullanilmaktadir ve
glinimiizde isleme veya uygulama sirasinda yiiksek sicakliklara maruz kalan
malzemeleri renklendirmek icin yaygin olarak kullanilmaktadir. inorganik pigmentler,
kimyasal bilesimlerine gore organik veya inorganik olarak siniflandirilir. Tipik olarak,
organik pigmentler, kovalent baga katilan karbon elementlerinin bilesiklerini igerirken,

inorganik pigmentler, esas olarak, karbon baglari icermeyen metaller, metalik tuzlar ve
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metaloid tuzlar gibi 6giitiilmiis minerallerden olusur (Tawiah ve dig., 2022). Inorganik
pigmentler boyalarin, yap1 malzemelerinin, plastiklerin, emaye ve seramigin
vazgegilmez bilesenleridir (Wang ve dig., 2006). Inorganik pigmentlerin ton, renk
saflig1, renklendirme giicti, seffaflik ve ortme giicii dahil olmak tizere optik 6zellikleri,
biiyilk oOlgiide partikiill boyutuna, sekline, boyut dagilimina, pigment hacim
konsantrasyonuna ve bir dispersiyon ortamindaki dagilimina baglhidir (Wang ve dig.,
2006).

Inorganik pigmentler, dogal kaynaklardan veya sentetik olarak iiretilmis bilesiklerden
tiiretilen kimyasal bilesenlerdir. Renklendirme, kaplama ve koruyucu tabakalar gibi
uygulamalarda siklikla kullanilirlar (Shchukin ve Caruso, 2004). Titanyum dioksit en
yaygin kullanilan inorganik pigmentlerden biridir. Titanyum dioksit beyaz renk vermek
icin kullanilir ve ozellikle boya, kaplama, kozmetik, plastik ve kagit endiistrilerinde
kullanilir. Titanyum dioksit, yiliksek opaklig1 ve giines 1sinlarina kars1 direnci nedeniyle

tercih edilmektedir (Shchukin ve Caruso, 2004).

Demir oksitler kahverengi, sari, kirmiz1 ve siyah renklerde inorganik pigmentlerdir.
Demir oksitler 6zellikle beton, seramik ve boya sanayinde kullanilmaktadir. Demir
oksitler yiiksek renk hasliklari nedeniyle tercih edilmektedir (Shchukin ve Caruso,
2004). Krom oksit yesili, yesil bir renk vermek i¢in kullanilan inorganik bir pigmenttir.
Ozellikle seramik endiistrisinde kullanilmakta ve dayanikliliginin yiiksek olmasi
nedeniyle tercih edilmektedir (Jaswal ve dig., 2014). Kobalt mavisi, mavi rengi vermek
icin kullanilan inorganik bir pigmenttir. Cam, seramik ve miirekkep sanayinde
kullanilir. Kobalt mavisi yiliksek renk hasligi nedeniyle tercih edilmektedir (Jaswal ve
dig., 2014). Zirkonyum ve bizmut oksitler beyaz rengi vermek i¢in kullanilan inorganik
pigmentlerdir. Ozellikle seramik endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadirlar (Wang
ve dig., 2006).

2.3.2.1.Titanyum dioksit pigment

Titanyum dioksit, beyaz rengi vermek icin kullanilan ve endiistride yaygin olarak
kullanilan inorganik bir pigmenttir. Bu pigment boya, plastik, seramik, kozmetik ve
gida endistrileri basta olmak iizere bir¢cok farkli endiistriyel uygulamada tercih

edilmektedir (Gazquez ve dig. 2014). Titanyum dioksit, TiO2 kimyasal formiiliine sahip
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bir bilesiktir ve dogal olarak bulunabilir veya sentetik olarak iiretilebilir. Kristal yapiya
ve yliksek kirilma indisine sahip olmasi onu yiiksek beyazlik ve opaklik 6zellikleri
nedeniyle tercih edilen bir pigment yapmaktadir (Van ve dig., 2016). Titanyum dioksit
ayrica UV 1sinlarina karsi direnci nedeniyle giines kremlerinde ve diger giinesten
koruyucu ftriinlerde kullanilmaktadir (Nischwitz ve Goenaga, 2012). Antibakteriyel
ozelliginden dolay1 bazi tibbi cihaz ve malzemelerin iiretiminde de kullanilmaktadir.
Titanyum dioksit pigmentlerinin tretiminde farkli yontemler kullanilabilmektedir.
Stlfiirik asit yontemi, titanyum dioksitin sentetik iiretimi i¢in en yaygin kullanilan
yontemdir. Kloriir islemi, daha yiiksek saflikta titanyum dioksit tiretmek i¢in kullanilir

(Gazquez ve dig., 2014).
2.3.2.2.Krom Oksit pigmentler

Krom oksit, yesil rengi vermek i¢in kullanilan ve endiistride yaygin olarak kullanilan
inorganik bir pigmenttir. Bu pigment boya, seramik, cam, plastik, kozmetik ve gida
endistrilerinde kullanilan bir¢ok farkli malzemede kullanilmaktadir (Gomes ve dig.,
2017). Krom oksit pigmenti, Cr.Os kimyasal formiiliine sahip bir bilesik olup, dogal
olarak bulunabilen veya sentetik olarak iiretilebilen bir pigmenttir. Krom oksit pigmenti,
yuksek sicakliklara dayanikli, ¢gevre dostu ve hafif hasarlara kars1 dayanikli oldugundan
ozellikle dis cephe boyalarinda tercih edilmektedir (Gomes ve dig., 2017). Krom oksit
ozellikle seramik endiistrisinde kullanilan bir pigmenttir. Seramiklerin ¢ogu yiiksek
sicakliklarda pisirildigi i¢in krom oksit gibi yiiksek sicakliklara dayanikli pigmentlerin
kullanilmasi gerekmektedir. Krom oksit, ¢evre i¢in olumsuz etkilere neden olabilecek
bazi toksik kimyasallar icerebilir. Bu nedenle, krom oksit pigmentlerinin kullanimi ve
uretimi, cevresel etkileri en aza indirmek i¢in uygun prosediirlere tabi tutulmalidir

(Gomes ve dig., 2017).
2.3.2.3.Zirkonyum ve Bizmut Oksitler

Zirkonyum oksit ve bizmut oksit endiistriyel uygulamalarda siklikla kullanilan
inorganik pigmentlerdir. Bu pigmentler boya, seramik, cam, plastik, kozmetik ve gida
endiistrilerinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Kohno ve dig., 1997). Zirkonyum oksit,
ZrO; kimyasal formiiline sahip bir bilesiktir. Bu pigment yiliksek sicakliga ve

korozyona kars1 direngli oldugundan o6zellikle seramik ve cam endiistrisinde tercih
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edilmektedir. Zirkonyum oksit, yiiksek sicakliklarda 1sik gecirgenligi nedeniyle 1s1
yalittiminda da kullanilabilir. Bizmut oksit, Bi2Os kimyasal formiiliine sahip bir
bilesiktir. Bu pigment esas olarak boya ve seramik endiistrilerinde kullanilmaktadir.
Bizmut oksit renklendirici olarak kullanildiginda farkli renkler vermekte, diger
pigmentlerle birlikte kullanildiginda ise farkli renk tonlar1 olusabilmektedir. Her iki
pigment de insan sagligina zararl olabilir ve ¢evresel etkilere neden olabilir. Bu nedenle

bu pigmentlerin kullanimi ve tiretimi uygun prosediirlere tabi tutulmalidir (Kohno ve

dig., 1997).
2.3.2.4.Demiroksit pigmentler

Demir oksit pigmentleri, ingaat malzemeleri, kaplamalar, kauguk, plastik ve boya dahil
olmak iizere ¢esitli endiistrilerde yaygin olarak kullanilan bir inorganik pigment
grubudur. Demir oksit pigmentlerinin en O6nemli temsilcileri demir oksit sari (a-
FeOOH), demir oksit kirmizi (a-Fe203) ve demir oksit siyahtir (FesO4) (Pfaff, 2021).
Bu pigmentler, giiclii renklendirme 6zellikleriyle bilinir ve g¢esitli malzemelere renk
vermek icin kullanilir. Demir oksit pigmentlerinin rengi, tane boyutu, demir oksit
mineralleri, organik madde ve karbonat igerigi gibi ¢esitli faktorlerden etkilenir. Bu
faktorler arasinda ince taneli demir oksit mineralleri, 6zellikle hematit, 16s-paleosol
dizilimlerindeki baslica pigment ajanidir (Yang ve Ding, 2003). Bununla birlikte, demir
oksit sar1 pigmentleri, 6zellikle igne FeOOH, polariteleri ve hidrofilik 6zelliklerinden
dolay1 organik ortamlarda dagilmalart ve 1slanmalar1 zordur (Xu ve dig., 2021). Demir
oksit sar1 pigmentlerinin organik solventlerdeki dagilimmi iyilestirmek igin yiizey

modifikasyon teknikleri gelistirilmistir (Xu ve dig., 2020, 2021).

Demir oksit pigmentleri ayrica 1sil direngleriyle de bilinir. Bununla birlikte, siradan
demir oksit sar1 pigmentleri 177°C'de yapisindaki suyu kaybetmeye baglar ve 270—
320°C'de demir kirmizis1 Fe203 olmak tizere dehidre olmaya devam eder, boylece demir
oksit sarisinin rengini degistirir ve yiiksek sicaklik kosullarinda uygulamasini etkiler
(Xu ve dig., 2020). Demir oksit sar1 pigmentlerin 1s1l direncini arttirmak igin yiizey

modifikasyon teknikleri gelistirilmistir (Xu ve dig., 2020).

Demir oksit pigmentleri tarih oncesi ¢aglardan beri pigment olarak kullanilmaktadir.

Eski seramiklerde demir oksit pigmentlerinin izleri bulunmustur, bu da bunlarin erken
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insan toplumlarinda pigment olarak kullanildigini gostermektedir (Van, 2001). Demir
oksit pigmentleri sadece renklendirme 6zelliginden dolay1 degil ayn1 zamanda manyetik
Ozelliginden dolay1 da kullanilmaktadir. Manyetit FesO4 gibi demir oksit pigmentleri,
miknatislanma 6zellikleriyle bilinirler (Van, 2001). Oda sicakliginda, demir oksitlerin
normal stokiyometrik bi¢imleri manyetit FesOs, maghemit y-Fe.Os ve hematit, -
Fe Os'tiir; ayrica hidroksit olustururlar (Aronniemi ve dig. 2004). Demir oksit

pigmentlerine ait kristal yapilar1 Sekil 2.5.’de verilmistir.

Hematit Manyetit Maghemit
Fc;O, F0304 '{-FCZOJ

Sekil 2.5.Demir oksitlerin kristal yapilar1 (Kuchma ve dig., 2018)

Demir oksit pigmentleri, giiclii renklendirme ve manyetik 6zelliklerinden dolay gesitli
endiistrilerde yaygin olarak kullanilmakta olan inorganik pigmentlerdir. Demir oksit
pigmentlerinin en O6nemli temsilcileri demir oksit sari, demir oksit kirmizi ve demir
oksit siyahtir. Bu pigmentler, giiglii renklendirmeleri ve manyetik 6zellikleri ile bilinir.
Demir oksit pigmentlerinin rengi, tane boyutu, demir oksit mineralleri, organik madde

ve karbonat igerigi gibi ¢esitli faktorlerden etkilenir.
2.4.Boya Performans Testleri

Boya performans testleri, boya ve kaplama {irlinlerinin ¢esitli ozelliklerini
degerlendirmek i¢in kullanmilir. Bu 06zellikler genellikle mekanik, kimyasal ve optik
ozellikler olup, boya ve kaplama iirlinlerinin uygulama sonrasi performansini
belirlemek i¢in onemlidir (Schulz, 2009). Boya performans testleri, bir boya veya

kaplamanin kalitesini ve kullanim 6mriinii belirlemek i¢in gereklidir. Bu testler, boya ve
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kaplama {ireticileri, mimarlar ve insaat miihendisleri gibi profesyonellerin, belirli bir

uygulama i¢in en uygun boya ve kaplama {iriiniinii se¢melerine yardimet olur.
2.4.1.Yapisma Testi

Cross-cut testi, boyanin yapigsma kalitesini belirlemek i¢in yapilan bir testtir. Bu test,
boyanin bir yiizeye uygulandiktan sonra, keskin bir bicak veya testere ile kesikler
olusturulmasi, ¢izilen yiizeye bant yapistirilmasi ve bantin ¢ekilmesi asamalarini igerir.
Bu kesikler, boyanin yiizeyden ayrilma riskini belirlemek i¢in yapilir. Bu test, ylizeyin
boya tutma kapasitesini ve boyanin kalitesini belirlemek i¢in ¢ok dnemlidir. Cross-cut
testi, ASTM D3359 standardi altinda yer alir ve endiistride yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Bu test, ylizeye boyanin yapismasmin uygunlugunu belirlemek igin
uygulanir ve yapilan test ile sertlesmis boyanin tutunma kapasitesi degerlendirilir. Bu
test, ylizeyin hazirligi, boyama teknikleri ve boya kalitesi hakkinda degerli bilgiler
saglayabilir (Uluslararasi Amerikan Test ve Materyalleri Toplulugu, 2017). Cross-cut

L
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:

test metoduna ait gorseler Sekil 2.6.’da verilmistir.

e

v

y

Sekil 2.6.Cross-cut cihazi(a), boyanin kafes bigiminde ¢izilmesi(b) ve bant ile
cekilmesi(c)(URL-2)
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2.4.2.Cizilme Dayanim Testi

Cizilme dayanimu testi, bir ylizeyde boyanin veya kaplamanin dayanikliligini belirlemek
icin kullanilan bir testtir. Bu test, yiizeyin ¢izilme ve siirtlinme direncini 6lgmek i¢in
yapilir. Oncelikle, bir ¢izici veya agirlikli bir siiriicii kullamlarak yiizey ¢izilir veya
sirtiinlir ve sonrasinda hasar derecesi degerlendirilir. Yiizeyin dayanikliligini
degerlendirmek ve boyama veya kaplama iglemlerinin dogru sekilde yapildigindan emin
olmak i¢in kullanilir. Cizilme dayanimi testi, endiistri standardi ASTM D2197 altinda
yer almaktadir ve genellikle boya, vernik, kaplama, metal ve plastik ylizeylerin

dayanikliligini belirlemek i¢in kullanilir (Koleske, 2012)
2.4.3.Sertlik Testi

Sertlik testi, boyalarin ve kaplamalarin yiizey sertliginin 6lctilmesinde kullanilan bir
yontemdir. Bu test, bir malzemenin ylizey sertligi hakkinda bilgi verir ve asinma
direncini tahmin etmeye yardimci olur. Boyalarin ve kaplamalarin sertligi, uygulandig:
ylizeyin dayanikliligimi ve dayanimi etkiler. Sertlik testi, kaplamalarin yiizeylerindeki
ciziklerin, centiklerin, asinmalarin ve diger hasarlarin etkisini 6l¢mek i¢in kullanilir.
Sertlik testleri g¢esitli yontemlerle gergeklestirilebilir. Bunlardan en yaygin olani, bir
sertlik ¢ubugunun kaplama ylizeyine uygulanmasidir. Bu cubuk, genellikle ¢elik veya
elmas malzemelerden yapilmistir ve belirli bir yiik altinda ylizeyde ileri-geri hareket
ettirilir. Bu islem sirasinda, ¢ubuk tizerindeki sekil degisiklikleri 6l¢iiliir ve kaplamanin
sertligi belirlenir(Streitberger ve Goldschmidt, 2018). Sertlik testi ydntemleri,
kaplamanin tipine, kalinligina, ylizey yapisina ve kullanim amaglarina gore degisebilir.
Ornegin, bir oto boyasinin sertlik testi, bir mobilya boyasmin sertlik testinden farkl
olabilir. Bu nedenle, sertlik testi yontemi secerken, kaplamanin 6zelliklerine uygun bir
yontem se¢cmek oOnemlidir. Sertlik testleri, kaplamalarin yiizeylerindeki hasarlarin
belirlenmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Sertlik testi sonuglari, kaplama kalitesini
degerlendirmek ve kalite kontrol islemlerinde kullanilmak {izere endiistriyel
uygulamalarda sik¢a kullanilir (Koleske, 2012). Ornegin ASTM D3363, "Pencil Test"
olarak da bilinen "Film Sertligi icin Kursun Kalem Testi" standardidir (bkz Sekil 2.8).
Bu test yontemi, bir boya, vernik veya kaplama filminin yiizey sertligini belirlemek i¢in

kullanilir.
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Sekil 2.7.ASTM D3363 Kalem sertligi testi i¢in kullanilan aparati (Uluslararasi
Amerikan Test ve Materyalleri Toplulugu, 2022)

2.4.4.Solma Dayanim Testi

Boya ve kaplamalarin dis mekan kosullarina dayanikliligini 6lgmek i¢in solma
dayanimu testleri kullanilir. Bu testler, boyanin veya kaplamanin renk degisimini dlger
ve Uriiniin hava kosullarina ne kadar dayanikli oldugunu belirler. Solma dayanimi
testleri, Uriinlin yaslanma stirecini taklit eden laboratuvar kosullarinda yapilir ve
sonuglar, iiriiniin ger¢ek diinya kosullarinda ne kadar dayanikli olacagini tahmin etmede
yardimci olur. Solma dayanimi testleri, gesitli faktorlere maruz kalan boyalar ve
kaplamalar icin standartlar ve prosediirler belirler. Bu faktorler arasinda gilines 15181, 1s1,
neme maruz kalma ve kimyasallar bulunur. Bu faktorlerin her biri, tirtiniin farkl bir
ozelligini test eder. Ornegin, giines 15181a maruz kalma testi, iiriiniin UV 1sinlarina ne
kadar dayanikli oldugunu dlger. Neme maruz kalma testi ise iiriiniin nemli kosullarda ne
kadar dayanikli oldugunu 6lcer. Solma dayanimi testleri, genellikle ASTM veya ISO
standartlarina gére yapilir ( Koleske, 2012; Schulz, 2009).

Bu standartlar, test yontemlerinin ve prosediirlerinin standardize edilmesini saglar.
ASTM D2244, "Standard Test Method for Calculation of Color Differences From
Instrumentally Measured Color Coordinates," glines 1s181na maruz kalma sonrasi renk
degisimini Olgmek i¢in kullanilir. ASTM D4587, "Standard Practice for Fluorescent
UV-Condensation Exposures of Paint and Related Coatings," giines 1s18ina maruz

kalma testi i¢in kullanilir. Sekil 2.8.’de hizlandirilmis iklimlendirme test cihazi
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verilmistir. 1ISO 11507, "Paints and varnishes — Exposure of coatings to artificial
weathering — Exposure to fluorescent UV lamps and Water," ise boyalarin ve

kaplamalarin hava kosullarina dayanikliligini 6lgmek i¢in kullanilir (Dao ve dig., 2021;

Joseph, 2012).

Sekil 2.8. Hizlandirilmig iklimlendirme test cihazi, ASTM D4587 i¢in kullanilmaktadir
(URL-3).

Solma dayanimi testleri, boyalar ve kaplamalar i¢in 6nemli bir test yontemidir. Bu
testler, iriinlerin gercek diinya kosullarinda ne kadar dayanikli olacagini dngdrmeye
yardimci olur ve miisterilere tiriinlerin kalitesi hakkinda bilgi saglar. Standartlastiriimis
test yontemleri kullanarak, sonuglar daha giivenilir ve karsilastirilabilir hale getirilir.

2.4.5.Korozyon Testi

Korozyon, bir metalin kimyasal veya elektrokimyasal etkilesimi sonucu ylizeyinde
olusan bozulmadir. Bu durum, metalin dayanikliligii ve Omriinii azaltabilir. Bu
nedenle, kaplama veya boyama islemleri sirasinda korozif ortamlara maruz kalabilecek
metal yiizeylerin korunmasi onemlidir. Bu amagla, korozif ortamlarda boyanin veya
kaplamanin performansim1  degerlendirmek i¢in bir¢ok farkli korozyon testi
gelistirilmistir. Birgok farkli korozyon testi yontemi vardir, ancak en yaygin olanlari tuz

sprey testi (salt spray test), Kesternich testi, elektrokimyasal impedans spektroskopisi
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(EIS) ve siilfiir dioksit testidir. Tuz sprey testi, kaplamalarin veya boyalarin tuzlu bir
sisle muamele edilmesiyle gergeklestirilir (Chigondo ve Chigondo, 2016). Bu test,
kaplamalarin veya boyalarin sigrama, kabarma, soyulma, ¢atlama veya delaminasyon
gibi korozif hasarlara karsi dayanikliligini olger. Sekil 2.9.°da tuz sisi testi

gosterilmektedir.

Sekil 2.9.Cesitli metalik bilesenlerin tuz sisi testi (URL-4)

Kesternich testi, siilfiir dioksit ve nem igeren bir ortamda gerceklestirilir ve
kaplamalarin veya boyalarin kimyasal ve mekanik dayanikliligimi olger. EIS testi,
kaplamalarin veya boyalarin yiizeyindeki elektrokimyasal reaksiyonlar1 6lger ve korozif
hasarin gelisimini izler (Chigondo ve Chigondo, 2016). Siilfiir dioksit testi, stlftir
dioksit iceren bir ortamda gerceklestirilir ve kaplamalarin veya boyalarin korozif
ortamlara dayanikliligini 6lger (Chigondo ve Chigondo, 2016). Bu testler, kaplama veya
boyama islemlerinin sonuglarmin uzun vadeli performans: hakkinda bilgi saglar.
Kaplamalar veya boyalar, koruyucu bir bariyer gorevi gormeleri nedeniyle, metal
ylzeylere uygulandiklarinda, bu ylizeyleri koruyarak dayanikliliklarini arttirirlar.
Ancak, kaplama veya boyama islemi sirasinda hatalar meydana gelebilir veya kaplama
malzemeleri diistik kaliteli veya uygun olmayabilir, bu durumda kaplama veya boyama
isleminin yeterli koruma saglamamasi gibi sonuglar ortaya c¢ikabilir. Bu nedenle,
korozif ortamlarda kaplamalarin veya boyalarin performansini degerlendirmek igin

uygun test yontemlerinin kullanilmasi 6nemlidir.
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2.4.6.Depolama Stabilitesi

Yas boya ambalajlarinin depolama stabilitesi, tiriinlerin kalitesinin korunmasi i¢in son
derece Onemlidir. Bu nedenle, yas boyanin ambalaj i¢inde depolama stabilitesini
degerlendirmek icin ¢esitli standart testler kullanilir.  Uriinlerin depolanmas1 ve
taginmasi sirasinda, ambalaj liriinleri ¢evresel etkilere karsi korur. Bu nedenle, yas boya
tireticileri ve kullanicilari, tirtinlerinin ambalajlarinin performansini degerlendirmek igin

cesitli testler kullanirlar.

Yaygin kullanilan test yontemi ASTM D1849-95 standartidir (Koleske, 2012;
Soleimani ve dig., 2021). ASTM D1849-95 standardi, boyalarin depolama kosullarina
bagli bozulma risklerini degerlendirmek icin kullanilan bir test yontemidir. Bu test
yontemi, boya orneklerinin bir aylik siire boyunca belirli bir sicaklikta (52 °C) tutulmasi
ile gergeklestirilir (Koleske, 2012). Bu siire boyunca, boyalarin faz ayrigmasi gibi
depolama kosullarina baglh degisiklikler olup olmadigi gdézlemlenir. Bu test yontemi,
boyalarin depolama stabilitesini degerlendirmek i¢in 6nemlidir, ¢linkii faz ayrigsmasi,
boyanin performansin1 ve kalitesini etkileyebilir. Yas boya ambalajlarinin depolama
stabilite testleri, boyalarin kalitesini koruma kabiliyetlerini dlgmek icin 6nemlidir. Yas
boya liireticilerinin ambalaj malzemelerinin performansini degerlendirmelerine ve
miisterilere lriinlerin raf dmrii hakkinda dogru bilgi vermelerine yardimer olur. Yas
boya ambalajlarinin depolama stabilitesi, iiriinlerin kalitesini korumak i¢in son derece

onemlidir (Koleske, 2012; Soleimani ve dig., 2021).
2.4.7.0rtiiciiliik-Opasite

Boya veya kaplamalarin ortiiciiliigii, yiizeydeki renk ve desenleri gizlemek igin
kullanilir. Ozellikle duvar boyalarinda kullanilan &rtiiciiliik, pigment miktarma bagh
olarak degisebilir ve yiizeyin ortiiciilik degeri, uygulama yontemi ve ylizey hazirlig
gibi faktorlere bagl olarak farklilik gosterebilir. Ortiiciiliik testi, boyanin kalitesini ve
performansini belirlemek i¢in yaygin olarak kullanilan bir test yontemidir. Bu test,

kaplanan yiizeyin renginin ve deseninin ne kadar iyi gizlendigini dlger.

Ortiiciiliik testleri, iki farkli yiizey iizerine ayni miktarda boya veya kaplama

uygulayarak yapilir. Bir yiizey beyaz ve digeri siyahdir (Koleske, 2012). Ortiiciiliik
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degeri, beyaz yiizeydeki kaplama veya boya kalinliginin siyah yiizeydeki kaplama veya
boya kalinligina orani olarak hesaplanir. ASTM D2805-19 "Standard Test Method for
Hiding Power of Paints by Reflectometry™ ve ISO 6504-3 "Paints and varnishes -
Determination of hiding power - Part 3: Determination of contrast ratio (opacity) of
light-coloured paints at a fixed spreading rate" gibi standartlar ortiiciiliik testleri i¢in

kabul edilmis yontemlerdir (Chang, 1999; Koleske, 2012; Meints ve dig., 2017).

Bu standartlar, testin nasil yapilacagini ve ol¢iimlerin nasil gergekletirilecegini ayrintili
olarak aciklar. Ortiiciiliik testi, boyanimn ve kaplamanin kalitesini belirlemede énemli bir
rol oynar. Ortiiciiliik, kaplama veya boyanin performansini etkileyebilecek bircok
faktore bagli oldugundan, ireticilerin tirlinlerini bu test yontemleriyle diizenli olarak

kontrol etmeleri onemlidir (Koleske, 2012).
2.4.8.Renk Olgiimii

Renk, boyalar ve kaplamalar i¢in 6nemli bir ozelliktir. Boyalarin ve kaplamalarin
renkleri iiretim siirecinde kontrol edilmelidir. Bu nedenle, renk tayini veya dl¢limii i¢in
farkli test yontemleri kullanilmaktadir. Renk 6l¢iimii yapmak i¢in, dncelikle referans
olarak bir standart belirlenir. Daha sonra, Ol¢lilen numune standartla karsilastirilir ve
farkliliklar belirlenir. Bu farkliliklar, malzemenin rengini tanimlayan renk uzayi (CIE
Lab*) kullanilarak ifade edilir (Mcguire, 2019). CIE Lab* Renk Sistemi 1931 yilinda
CIE (Commission Internationale del'Eclairage: Uluslararast Aydinlatma Kurumu)
tarafindan gelistirilmis olup renk ile ilgili arastirmalarda en sik kullanilan renk
modellerinden biridir ( Koleske, 2012). Renk {i¢ boyut ile ifade edilir: L*: Rengin
parlaklig1 (0: Siyah, 100: Beyaz), a*: Kirmizilik Yesillik, b*: Sarihik Mavilik (Sekil 8).
Bu renk sisteminde iki nesnenin renk farkini (AE) tek bir degerle ifade etmek igin

asagidaki esitlik kullanilir:

AE = /(AL)? + (Aa)? + (Ab)? (2.1)

Bu esitlikte; AL*=Iki nesnenin L* degerleri aras1 farki, Aa*=Iki nesnenin a* degerleri
aras1 farki ve Ab*=iki nesnenin b* degerleri arasi farki ifade eder (Koleske, 2012;
Meints ve dig., 2017). Sekil 2.10.’da CIE Lab* ait renk uzay1 gosterilmektedir.
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Sekil 2.10.CIE Lab* ait renk uzay1 (URL-5)

2.5.UV Dayanimi

Ultraviyole (UV) radyasyon, goriiniir 1s1ktan daha kisa ancak X-1sinlarindan daha uzun
dalga boyuna sahip bir elektromanyetik radyasyon tiirlidiir. Boya ve kaplamalarin UV
direnci, dayanikliliklarin1 ve uzun Omiirlerini belirlemede 6nemli bir faktordiir. UV
radyasyonu, kaplamanin fotokimyasal bozulmasina, tebesirlenmeye, catlamaya ve
rengin solmasina neden olabilir. UV ile kiirlenebilen kaplamalarin kullanimi, ¢evresel
stirdiiriilebilirlikleri, ekonomik fizibiliteleri ve diizglin goriiniimleri nedeniyle giderek
daha yaygim kullanim haline gelmistir (Choi ve dig., 2023). UV radyasyonu, dalga
boylarina gore li¢ kategoriye ayrilir: UV-A (320-400 nm), UV-B (280-320 nm) ve UV-
C (100-280 nm) (Schramko ve dig., 2022). Diinya yiizeyine ulasan UV radyasyonunun
en biiyiik miktar1 UV-A radyasyonu iken, UV-Bmin ¢ogu ve UV-C'nin tamami

stratosferik ozon tabakasi tarafindan emilir (Schramko ve dig., 2022).

UV radyasyonu, molekiillerdeki kimyasal baglar1 pargalayarak boyalar da dahil olmak
lizere malzemelere zarar verebilir. Bu, renk bozulmasina, tebesirlenmeye, catlamaya ve
parlaklik kaybina neden olabilir. Bu nedenle boyalarin UV dayaniminin artirilmasi,
dayanikli ve uzun Omiirli olmalari agisindan onemlidir. Boyalarin UV direncini
artirmanin bir yontemi, UV emiciler veya dengeleyiciler eklemektir. UV emiciler, UV
radyasyonunu absorbe eden ve 1s1ya doniistiiren bilesikler iken, UV stabilizatorleri, UV
radyasyonu tarafindan tretilen serbest radikalleri yakalayarak polimer matrisinin
bozulmasini 6nleyen bilesiklerdir (Middleton ve Teramura, 1994). Diger bir yontem ise

titanyum dioksit (TiO2) gibi UV direnci yiiksek pigmentlerin kullanilmasidir. Bununla

32



birlikte, bu yontemlerin etkinligi, boya tiirli, UV absorblayicinin tiirli ve konsantrasyonu
ve maruz kalma kosullar1 gibi gesitli faktdrlere baghdir. Oregin, TiO2'in pigment-TiO;
veya nano-TiO; igeren boyalardan hava kosullarina bagli olarak salinmasi, potansiyel
cevresel maruziyeti etkileyebilir (Al-Kattan ve dig., 2013). Ayrica, farkli polimerlerin
UV radyasyonuna duyarliligi degisebilir. Ornegin, literatiirde bulunan calismalarda
yagli boyanin bozunmasi, farkli formiilasyonlarin bozunmasini ayirt edebilen ATR-IR
ve AFM-IR kullanilarak arastirilmistir (Morsch ve dig., 2017). Pigmentlerin ve
yaslanma durumunun polivinil asetat (PVAc) boya numunelerinin bozunmasi
tizerindeki etkileri de GC/MS kullanilarak yapilan bir ¢caligmada gosterilmistir (Wei ve
dig., 2012). Ek olarak, nano-Al20O3 gibi nanopartikiillerin kullanimi, UV radyasyonunu
emerek ve polimeri fotokimyasal bozulmadan koruyarak organik olarak bagli bir
sistemin dayanikliligin1 artirabilir (Dhoke ve dig., 2009). Bununla birlikte, hava
kosullarina maruz birakma yontemlerinin akrilik boyalarin bozunmasi tizerindeki etkisi,
UV radyasyonuna kars1 polimerik yapilarin duyarliligi bulunmaktadir (Cogulet ve dig.,
2019).

UV radyasyonu, ahsap gibi boya digindaki malzemelerin de bozulmasina neden olabilir.
Isiga maruz kalma, renk degisimine ve mekanik Ozelliklerde kayba yol acan ahsabin
bozulmasinin ana nedenidir (Mattonai ve dig., 2019). UV radyasyonu molekiillerdeki
kimyasal baglar1 parcalayarak boyalar da dahil olmak iizere malzemelere zarar verebilir.
Boyalarin UV dayanimini arttirmak i¢in UV sogurucu veya stabilizator ilavesi, UV
dayanimi yiiksek pigmentlerin kullanilmasi gibi yontemler kullanilabilir. Bununla
birlikte, bu yontemlerin etkinligi ¢esitli faktorlere baghdir ve farkli polimerlerin UV
radyasyonuna duyarliligi degisebilir.

2.6.Reoloji

Reoloji, maddenin, ozellikle sivilarin  ve yumusak katilarin  akismin  ve
deformasyonunun incelenmesidir (Mewis ve Wagner, 2011). Boya, polimer, gida ve
ilag gibi fdirtinlerin formiilasyonunda 6nemli bir caligma alamidir. Reoloji, {iriiniin
depolama, uygulama ve akis Ozelliklerini etkiledigi i¢in boya ve kaplamalarin
formiilasyonunda 6zellikle 6nemlidir (Eley, 2019; Mewis ve Wagner, 2011). Kayma
hizi, boyalarin reolojik 6zelliklerini anlamak i¢in énemli bir parametredir. Kayma hizi,

bir malzemenin sekil degistirmesi sirasinda ne kadar hizli1 akacagini gosterir. Distik,
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orta ve yiiksek kayma hizlari, boyalarin farkli uygulama alanlarina ve performans
gereksinimlerine uyum saglamasina yardimei olur (Mezger, 2020). Diisiik kayma hizi,
boyalarin viskozitesini ve elastisitesini etkileyen bir faktordiir. Diisiik kayma hizlarinda,
boyalar daha yavas akar ve daha yiiksek viskoziteye sahiptir. Bu, boyalarin diizgiin bir
sekilde uygulanmasini saglar ve pliriizsiiz bir yiizey elde etmek i¢in dnemlidir. Diisiik
kayma hizlar1 ayrica boyalarin yapigsma ozelliklerini de etkiler. Boyalar, diisiik kayma

hizlarinda daha iyi yapisma ve tutunma saglar.

Orta kayma hizlari, boyalarin akis 6zelliklerini dengeleyen bir noktadir. Orta kayma
hizlarinda, boyalar akigkanlik ve viskozite arasinda bir denge olusturur. Bu, boyalarin
kolayca uygulanabilir ve yayilabilir olmasini saglar. Orta kayma hizlari, boyalarin genel
performansin1 ve kullanim kolayligini etkiler. Yiiksek kayma hizlar1 ise boyalarin
akiskanlik 6zelliklerini etkiler. Yiiksek kayma hizlarinda, boyalar daha hizli akar ve
daha diistik viskoziteye sahiptir (Mezger, 2020). Bu durum, boyalarin hizli kurumasina
ve yayilmasina neden olur. Yiiksek kayma hizlari, boyalarin kaplama islemlerinde
verimliligi artirir ve daha hizli sonuclar elde etmeyi saglar. Kayma hizlarinin énemi,
boyalarin farkli uygulama alanlarindaki performans gereksinimlerine nasil uyum
saglamalarim gostermesi ile agiklanabilir. Omegin, otomotiv sektoriinde kullanilan
boyalarin diisiik kayma hizlarinda i1yi yapisma o6zelliklerine sahip olmasi onemlidir.
Buna karsilik, endiistriyel boya uygulamalarinda yiliksek kayma hizlar1 daha hizli
kuruma ve kaplama siirecleri elde edilmesine neden olur (Mezger, 2020; Streitberger ve
Goldschmidt, 2018).

Boyanin reolojisi, formiilasyonda kullanilan reoloji modifiye edicilerin tipi ve
konsantrasyonundan etkilenir (Chatterjee ve dig., 2017; Ginzburg ve dig., 2018). Boya
endiistrisinde kullanilan reoloji ajanlari arasinda hidroksi-etil selilloz (Hydroxy Ethyl
Cellulose- HEC), hidroksi-etil iire (Hydroxy Ethyl Urethra- HEUR) ve benzeri seliilozik
kimyasallar yer alir. Bu kimyasallar, boyalarin reolojik 6zelliklerini kontrol eder ve
boyalarin akigkanligini, stabilitesini ve uygulanabilirligini 1yilestirir. Ayrica, bu
kimyasallar, boyalarin yapiskanligini, ortiictiliigiinii ve filmin mekanik dayanikliligini
artirtr. Boya endiistrisi, ¢esitli reoloji ajanlar1 kullanarak boya iiretimini optimize
etmektedir. Reoloji ajanlari, boyalarin reolojisini ve viskozitesini kontrol etmek ig¢in

kullanilan kimyasal bilesenlerdir. Boyalarin reolojisi, viskozitesi, akiskanlig1 ve kivamu,
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uygulama kolaylig1 ve son iiriiniin kalitesi lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Reoloji
ajanlart genellikle dogal veya sentetik polimerler, yiizey aktif maddeler, c¢apraz
baglayicilar ve mineral katki maddeler gibi bir¢ok farkli bilesenden olusur. Bu
kimyasallar, boya {ireticilerine farkli segenekler sunar ve boyalarin farkli yiizeylere
uygulanmasin1 miimkiin kilar. Reoloji ajanlar1 iki ana gruba ayrilabilir: sivi reoloji ve

kat1 reoloji kimyasallari.

S1v1 reoloji kimyasallari, boyalara viskozite, akiskanlik ve kivam kazandirmak igin, kati
reoloji kimyasallar1 ise boyalarda pigment dagilimini arttirmak igin kullanilir (Mewis
ve Wagner, 2011). HEC, seclillozdan elde edilen bir reoloji maddesidir. Boyalarda
kivami arttirmak ve akiskanligi kontrol etmek ic¢in kullanilir. HEC ayrica yiiksek
solvent kararliligina sahiptir ve sicakliga duyarlidir (Bieleman, 2002). Hidroksipropil
metil selitloz (Hydroxy Propyl Methyl Cellulose- HPMC), seliilozdan elde edilen bir
reoloji maddesidir. HPMC, suya ve solventlere karsi yiiksek kararliliga sahiptir ve
sicakliga duyarlidir (Bieleman, 2002). HEUR, iiretra ve etilen oksitten sentezlenen bir
reoloji maddesidir. HEUR yiiksek solvent kararliligmma sahip ve suya dayanikhidir.
Akrilik Sabunlastirilmis Etilen Kopolimer (ASE), akrilik asit ve etilen oksit gibi
bilesenlerden sentezlenmis bir reoloji maddesidir. ASE oldukga kararlidir ve suya ve
solventlere kars1 direnglidir  (Mewis ve Wagner, 2011). PAA, akrilik asitten
sentezlenmis bir reoloji maddesidir. PAA, yiiksek solvent kararliligina sahiptir ve suya
dayanikhidir (Mewis ve Wagner, 2011). Seliiloz Eterler, selillozdan sentezlenen ve
reaksiyondan sonra etilen oksit veya propilen oksit ile modifiye edilen reoloji
ajanlaridir. Seliilloz eterler suya ve solventlere karsi yiiksek kararlilia sahiptir ve
sicakliga duyarlidir (Costa ve dig., 2019). Poliiiretan (Polimer Ure), poliiiretan,
izosiyanat ve poliol gibi bilesenlerin reaksiyonu sonucu sentezlenen bir reoloji
maddesidir. Poliliretan oldukca kararlidir ve suya ve solventlere karsi direnglidir

(Goossens ve dig., 2002).

Organik Bentonit, dogal bentonitin organik modifikasyonu ile elde edilen bir reoloji
kimyasalidir. Boyalarda pigment dagilimini arttirmak ve akiskanligi kontrol etmek i¢in
kullanilir. Organik bentonit, suya ve solventlere karsi yiiksek kararlilik ve dirence

sahiptir (De Paiva ve dig., 2008). Silika, boyalarda viskoziteyi kontrol etmek ve
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akiskanligi artirmak i¢in kullanilan kati bir reoloji maddesidir. Silika, yiiksek yiizey

alanina ve iyi dagilabilirlige sahiptir ve boyalarin sertligini arttirir (Klaas ve dig., 2014).
2.6.1.Viskozite

Viskozite, bir ortamin kayma gerilimi altinda kademeli deformasyona kars1 gosterdigi
direnctir. Viskozite, kayma gerinim hiz1 ve siiresinden bagimsiz ("Newton" veya "ideal-
viskoz" ortam) veya buna bagli ("Newtonian olmayan" ortam) olabilir. Viskozite, bir
ortamin kademeli deformasyonuna kars1 direngtir ve akan bir ortamdaki kayma gerinme
hizindaki (ayrica "kayma hiz1" veya "kayma deformasyon hiz1") farkiyla ilgilidir
(Mezger, 2020). Viskozite (dinamik) (n), Newton esitliginde kesme hiz1 (y = dv/dy,

strain -gevseme- hiz1) ve kesme gerilimi (o) arasindaki orant1 katsayisidir.

_Kesme Gerilimi(o)

2.2)

Kesme Hizi(y)

Newton esitligi ‘Newtonian sistem’i tanimlar, yani kesme gerilimi (o) kesme hizina (y)
lineer olarak bagimli oldugu sistemdir. Non-Newtonian’nin anlami, viskozitenin (1)
kayma hizina (y) bagli oldugudur (shear kalinlasmasi veya shear incelmesi). Sl
sisteminde viskozite birimi pascal-saniye (Pa.s)’dir (Mezger, 2020, ). Sekil 2.11°de
viskozitenin kayma hiz1 ile degisimi Newtonian ve non-Newtonian akigkanlar igin

gosterilmistir.

shear kalinlasmasi

— Newtonian

Viskozite. n

shear incelmesi

Shear hizi, v

Sekil 2.11.Newtonian ve non-Newtonian akigskanlarin viskozite ile kayma hizi degisimi
(URL-6)
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2.6.2.Salinim Reolojisi

Salinimli reoloji, malzemeye salinimli bir deformasyon uygulayarak ve sonugta ortaya
cikan stres tepkisini dlgerek malzemelerin reolojik Ozelliklerini belirleme yontemidir
(Schurz, 1967). Bu yontem, karmasik sivilarin ve yumusak malzemelerin 6zelliklerini
anlamak i¢in polimer, gida ve kozmetik dahil olmak iizere cesitli endiistrilerde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Reoloji, maddenin akisi ve deformasyonunun incelenmesidir.
Malzeme bilimi, kimya miihendisligi ve biyoloji dahil olmak {izere ¢esitli alanlarda
onemli bir rol oynar (Schurz, 1967). Reolojik oOl¢iimler, elastikiyet, viskozite ve
plastisite dahil olmak iizere malzemelerin mekanik davraniglarint anlamak ig¢in
kullanilir. Salinimli reoloji, malzemelerin reolojik 6zelliklerini dlgmek icin en yaygin
kullanilan yontemlerden biridir. Bu yontem, bir malzemeye salinimli bir deformasyon
uygulamay1 ve sonugta ortaya ¢ikan stres tepkisini 6lgmeyi igerir. Salimimli reoloji
Ol¢iimleri tipik olarak, bir malzeme oOrnegine kontrollii gerilimler ve gerinimler
uygulayan bir cihaz olan reometre kullanilarak gergeklestirilir (Schurz, 1967). Salinimli
reoloji, polimer bilimi, gida bilimi ve kozmetik dahil olmak iizere ¢esitli endiistrilerde
genis bir uygulama yelpazesine sahiptir. Polimer biliminde, salinimli reoloji,
polimerlerin ve polimer kompozitlerin viskoelastik 6zelliklerini karakterize etmek igin
kullanilir (Ferry, 1980). Polimerlerin viskoelastik 6zellikleri, mekanik 6zelliklerini ve
cesitli uygulamalardaki davraniglarini anlamak i¢in 6nemlidir. Gida endiistrisinde,
salinimli reoloji, gida tirlinlerinin doku, kararlilik ve akis davraniglar dahil olmak iizere

reolojik 6zelliklerini 6l¢mek i¢in kullanilir (Schurz, 1967).

Kozmetik endiistrisinde, kremler ve losyonlar gibi kozmetik {iriinlerin mekanik
ozelliklerini 6lgmek i¢in salmimli reoloji kullanilir (Ferry, 1980). Diizenli kayma
viskozitesi, elastik davranis sergilesin veya sergilemesin, tiim materyallerin bir
ozelligidir. Ancak, bircok fenomen viskozite tanimiyla tek basina agiklanamaz ve
elastik davranis gbéz Oniinde bulundurulmalidir (Schurz, 1967). Elastik akis geri
dontistimliidiir; yani stres kaldirildiginda, deforme olmus cisim eski seklini geri kazanir
ve uygulanan is ¢cogunlukla geri kazanilir. Kaplama ve boyalar viskoelastik davranig
sergilerler, hem viskoz akis hem de elastikiyet gosterir. Modelleme agisindan
viskoelastik malzemeler zorluklar sunmaktadir. Salimim testleri viskoelastikiyeti

Olgebilen veriler iiretir.
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Salinimli teknikte, malzeme bir kayma alaninda harmonik olarak degisen (genellikle
siniizoidal) kii¢iik genlikli deformasyonlara maruz birakilir. Bu yikici olmayan bir test,
viskoelastik davranigi karakterize etme yetenegine sahiptir. Salinim ayrica Ornekte
meydana gelen yapisal degisiklikleri belirlemek i¢in de kullanilan bir aragtir. Ayni
zamanda yari-sivilar ve gida pastalar1 gibi reolojik olarak karmasik 6rneklerin 6l¢limii
i¢in de faydali bir aragtir (Ferry, 1980; Schurz, 1967). Bu tiir deneysel testler, karmagik
viskoelastik ozelliklerin birgogunun ayni1 anda 6l¢ililmesine olanak saglar. Bu ozellikler
arasinda karmasik viskozite (n*), dinamik viskozite (n)’), faz (karsi-faz) agis1 (9),
karmagik kayma modili (G*), kayma depolama modiili (G’), kayma kayip modiilii
(G”), bulunur. Bu terimler en yaygin kullanilanlar modiil terimleridir; depolama modiili
elastik bileseni temsil eder ve depolanan enerji miktarin1 gdsterir, kayip modiilii ise
viskoz bileseni temsil eder ve olusturulan 1s1 yoluyla yayilan enerji miktarini gosterir.
Karmagik modiil depo ve kayip modiiliiniin geometrik ortalamasi olarak tanimlanir ve
ornegin toplam sertligini belirler. Viskoelastik davranisi tanimlamak ig¢in kullanilan
baska bir popiiler malzeme fonksiyonu, frekansin bir fonksiyonu olan faz kaymasinin
veya faz agisinin tanjantidir (tan delta olarak adlandirilir): Faz acis1 (8) O ile 90" arasinda
degisir; tamamen elastik bir malzeme durumunda sifir iken tamamen viskoz bir akiskan
icin 90° olur. Bu c¢alismalar icin kritik olan, dogrusal viskoelastik bolgenin (DVB)
tanimlanmasidir (Schurz, 1967). DVB, Sekil 2.12'de gosterildigi gibi bir uygulanan
stres, orantili bir deformasyon yaniti lretecektir; bu nedenle, 6rnegin, stresi ikiye

katlamak deformasyon yanitini ikiye katlayacaktir (Schurz, 1967).

} -

-
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Sekil 2.12.Bir salinim testinin basitlestirilmis semas1.(URL-7)
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DVB i¢inde malzeme 0&zellikleri, stresin biiyiikliigiine, deformasyon geriliminin
biiytlikliigiine veya deformasyon hizina bagli degildir. Testin dogrusal araligi deneysel
verilerden belirlenir. Test, 6rnege asir1 deformasyon (genellikle %1'den biiyiik) veya

yuksek deformasyon hizlar1 uygulandiginda dogrusal olmayan araliga girebilir.
2.7.Kolloidal Silika

Silika sol olarak da bilinen koloidal silika, tipik olarak su olmak iizere sivi bir ortamda
dagilmis bir tiir silika parcacigidir. Yiiksek yilizey alani, miikemmel 1s1l kararlilik ve
yiiksek saflik gibi benzersiz Ozellikleri sayesinde elektronik, kaplama, yapistirict ve

seramik gibi bir¢ok endiistride dnemli bir bilesendir.

Kolloidal silika pargaciklar tipik olarak 1-100 nm cap araligina sahiptir, benzersiz
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine katkida bulunan yiiksek ylizey alani/hacim oram
vardir (Stober ve dig., 1968). Parcaciklar arasindaki elektrostatik ve sterik itme
kuvvetleri nedeniyle topaklanmalarint veya g¢Okmelerini Onleyen yiiksek derecede
kararliliga sahiptir. Koloidal silika parcaciklarinin yiizeyi, diger molekiiller veya
yiizeyler ile etkilesime girebilen ¢ok sayida yiizey silanol grubu ile oldukca reaktiftir
(Stober ve dig., 1968). Sekil 2.13’te Koloidal silika pargaciginin iki boyutlu sematik
gosterimi verilmistir.Kolloidal silikanin sentezi, sivi bir ortamda silika Onciillerinin
hidrolizini ve yogunlasmasini igerir. Oncii, solvent, pH, sicaklik ve reaksiyon siiresinin
secimi, elde edilen koloidal silika parcaciklarinin boyutunu, seklini ve oOzelliklerini
etkileyebilir. Koloidal silika sentezinde kullanilan yaygin silika Onciileri arasinda
tetraetil ortosilikat (TEOS), sodyum silikat ve fiime silika bulunur. Kolloidal silika
sentezlemenin en yaygin yontemlerinden biri, TEOS'un bir katalizér olarak amonyak
varhiginda bir alkol-su c¢ozeltisinde hidrolizini ve yogunlagsmasini igeren Stober
yontemidir (Stober ve dig., 1968). Diger yontemler arasinda ters mikro emiilsiyon
yontemi, sol-jel yontemi ve piiskiirterek kurutma yontemi yer alir ve bunlarin her birinin
kendine 6zgii Ustiinliikleri ve sinirlamalar1 vardir (Bergna ve Roberts, 2005). Kolloidal
silika, benzersiz 6zelliklerinden dolay1 ¢esitli endiistrilerde genis bir uygulama alanina
sahiptir. Elektronik endiistrisinde, kolloidal silika, yiiksek derecede diizlemsellik ve
ylizey piuriizsiizliigii elde etmek igin bir parlatma maddesi olarak kullanilabilir (Lee ve
dig., 2007). Kaplama endiistrisinde, dayanikliliklarini, sertliklerini ve ¢izilme direncini

arttirmak i¢in boya ve kaplamalarda baglayic1 veya dolgu maddesi olarak kullanilir.
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Kolloidal silika ayrica ¢esitli kimyasal ve biyolojik islemlerde katalizér destegi,

adsorban ve kromatografi malzemesi olarak da kullanilir (Hyde ve dig., 2016).

Sekil 2.13.Koloidal silika pargaciginin iki boyutlu sematik gosterimi (ller, 1955).

Kolloidal silikanin sentezi ve uygulanmasi, enerji, su ve hammadde tiiketiminin yani
sira atik ve emisyon olusumu nedeniyle 6nemli bir ¢evresel etkiye sahiptir. Bununla
birlikte, yenilenebilir solventler, katalizorler ve 6nciilerin kullanimi ve atik akimlarimin
geri donlisimii gibi koloidal silika sentezi i¢in daha siirdiiriilebilir ve g¢evre dostu

yontemler gelistirmek i¢in ¢aba sarf edilmektedir (Bergna ve Roberts, 2005).
2.8.Silanlar

Silanlar, hidrojen ve organik gruplara bagl bir silikon atomu igeren bir bilesik sinifidir.
Birbirine benzemeyen iki malzeme arasindaki yapismay1 iyilestirebilen birlestirici
kimyasal olarak hareket etme yetenekleriyle bilinirler (Plueddemann, 1991). Silanlar,
elektronik, insaat ve saglik gibi sektorlerde cesitli uygulamalarda yararli olmalarini
saglayan benzersiz 0zelliklere sahiptir. Korozyon korumasi, yiizey modifikasyonu ve
giiclendirilmis polimerlerde birlestirme kimyasallar1 gibi ¢esitli uygulamalarda
kullanilabilirler (Montemor ve Ferreira, 2004). Inorganik yiizeylerde enzimleri ve diger
bilesikleri immobilize etmek icin de kullanilabilirler(Weetall, 1993). Silanlar, amonyak
veya aminlerle tepkimeye girerek amino-organofonksiyonel silanlar olusturabilirler; bu
tiir silanlar, tekstil veya inorganik ylizeylerde yiizeye bagli antimikrobiyal aktivite i¢in

faydali olabilir (Plueddemann, 1991). Silanlar, hidrosililasyon, Grignard tepkimesi ve
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halosilan indirgemesi dahil olmak iizere ¢esitli yontemlerle sentezlenebilir. Grignard
tepkimesi, bir alkil veya aril magnezyum halojeniiriin bir silikon halid ile tepkimeye
girerek yeni bir silikon-karbon baginin olugsmasini igerir. Silanlar, ¢esitli uygulamalarda
faydali olmalarini1 saglayan benzersiz fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir. Silanlar
oldukga reaktiftir ve hidroliz, oksidasyon, yogusma gibi ¢esitli kimyasal tepkimelere
girebilirler(Plueddemann, 1991). Sekil 2.14’te farkli uc¢ gruplara sahip silanlarin

kimyasal yapilar1 gosterilmistir.

Silanlar, pargaciklar ve bir polimer matris arasindaki etkilesimi iyilestirebilen silika
parcaciklarinin yiizeyini degistirmek i¢in kullanilabilir. Silanlarin baglayici maddeler
olarak kullanilmasi, silika dolgulu kauguk bilesiklerinin mekanik 6zelliklerini

gelistirebilir (Luginsland ve dig., 2002).

(@) (b) (c)
OCoHs 0 OCH, OCH;
I / i
N~ SOCHs [ N0~ Si-OCH; HS. -~ Si-OCH;
OCaHs OCH3 OCHj
(d) OH (e) och (f) |-| ocH,
NHz._~._Si—OH HANL N~ Si~0CH; N N \_/’\,/S‘f_UCHs
OH 0 OCH, OCH;

Sekil 2.14.Farkli ug¢ gruplarina sahip silanlarin kimyasal yapilari(a)Aminopropiltrietoksi
silan; (b) (3-Glisidoksipropil)trimetoksi silan; (c) 3-Merkaptopropiltrimetoksi silan (d)
Hidrolize y-aminopropil silantriol; (e) 1- [3- (Trimetoksisilil) propil] ire; (f) N-2-
(aminoetil)-3-aminopropiltrimetoksisilan (Li ve digerleri, 2021).

Kullanilan silanin tiirii ve miktari, silika dolgulu dogal kauguk bilesiklerinin takviyesini
etkileyebilir (Nakamura ve dig., 2013). Silanlar, cam, metaller ve polimerler gibi
malzemelerin yiizeyi ile tepkimeye girerek kovalent bir bag olusturabilir ve yapismay1
gelistirebilir. Silanlar ayrica malzemelerin hidrofobiklik, oleofobiklik ve antistatik
davranig gibi  ylizey Ozelliklerini  degistirerek  elektronik  uygulamalardaki
performanslarini artirabilir. Silanlar ingaat sektoriinde su itici ve beton katki maddesi
olarak da kullanilmaktadir. Silanlar, beton yiizeyi ile tepkimeye girerek suyu iten ve

nemin girmesini 6nleyen hidrofobik bir tabaka olusturabilir (Plueddemann, 1991).
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2.9.Demiroksit Pigment

Demir oksit pigmentleri, demir ve oksijen igeren sentetik veya dogal bilesiklerdir.
Demir oksit pigmentleri, boyalar, kaplamalar, plastikler ve ingaat malzemeleri gibi
cesitli uygulamalarda yaygin olarak kullanilan bir grup inorganik pigmenttir (Mohapatra
ve Anand, 2011). Demir oksit pigmentlerinin rengi parcaciklarin boyutuna ve sekline,
hazirlama yontemine ve safsizliklarin varligina baglidir. Demir oksit pigmentleri,
miikemmel 151k hasliklari, kimyasal kararliliklar1 ve renk tutarliliklari ile bilinir. Demir
oksit pigmentleri, ¢6keltme, hidrotermal sentez ve sol-jel sentezi dahil olmak ftizere
cesitli yontemlerle sentezlenebilir (Mohapatra ve Anand, 2011). Cokeltme yontemi, bir
demir tuzunun bir baz veya bir alkali ¢ozelti ile tepkimeye girerek demir oksit
pargaciklarinin ¢okelmesini igerir. Ortaya ¢ikan pigmentin 6zellikleri, pH, sicaklik ve
tepkime siiresi gibi tepkime kosullarina baglhidir. Hidrotermal sentez yontemi, demir
onciillerinin yiiksek basing ve yiiksek sicaklik ortaminda tepkimeye girerek, dar boyut
dagilimma ve yiiksek kristallige sahip demir oksit pargaciklarinin olugmasini igerir.
Hidrotermal yontem, yiiksek yilizey alan1 ve reaktiviteye sahip manyetik demir oksit

partikiillerinin sentezi i¢in uygundur (Mohapatra ve Anand, 2011).

Sol-jel yontemi, demir Onciillerinin bir sol-jel matrisinde hidrolizini ve yogunlasmasini
icerir, bu da kontrollii bir boyut ve morfolojiye sahip demir oksit parcaciklarinin
olusumuyla sonuglanir. Sol-jel yontemi, tekdiize boyut ve sekle sahip demir oksit
parcaciklarinin sentezi i¢in uygundur, bu sentez onlar1 pigmentler, katalizorler ve
manyetik malzemeler gibi ¢esitli uygulamalar i¢in uygun hale getirir (Mohapatra ve
Anand, 2011). Demir oksit pigmentleri, ¢esitli uygulamalar i¢in uygun kilan benzersiz
fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir. Demir oksit pigmentleri yiiksek opakliga ve
diisiik kirilma indeksine sahiptir, bu da onlar1 boya ve kaplamalarda pigmentleri
gizlemek i¢in kullanisl kilar. Demir oksit pigmentleri kirmizi, siyah ve kahverengi gibi
cesitli renklerde sentezlenmistir. Hematit (a-Fe203), demir igeren atik malzemelerden
sentezlenmis kirmizi bir pigmenttir (Touzi ve Horchani-Naifer, 2023). Siyah demir
oksit pigmenti (manyetit, Fe3Os) hematitin indirgeyici kosullar altinda 400 °C'de 1s1l
ayrigsmasindan hazirlanmigtir.  Maghemit (y-Fe2Oz), manyetitin oksidasyonu ile

sentezlenmis kahverengi bir pigmenttir (Mohapatra ve Anand, 2011). Demir oksit
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pigmentleri ayrica boyalarin ve kaplamalarin 6rtme giiciinii, dayanikliligin1 ve hava

kosullarina kars1 dayanikliligini gelistirebilir (Touzi ve Horchani-Naifer, 2023).

Plastik endiistrisinde demir oksit pigmentleri renklendirici ve UV stabilizatorii olarak
kullanilmaktadir. Demir oksit pigmentleri, kahverengi, sar1 ve siyah dahil olmak {izere
bir dizi renk saglayabilir. Polipropilen, polietilen ve PVC gibi ¢esitli polimerlerde
kullanilabilir. Demir oksit pigmentleri ayrica plastik {riinlerin dayanmikliligint ve
stabilitesini iyilestirerek UV korumasi saglayabilir (Pfaff, 2021). Seramik endiistrisinde
demir oksit pigmentleri renklendirici ve opaklastirici olarak kullanilmaktadir. Demir
oksit pigmentleri kirmizi, sar1 ve kahverengi dahil olmak iizere bir dizi renk saglayabilir
ve karo, vitrifiye ve sofra takimi gibi ¢esitli seramik {irtinlerde kullanilabilir. Demir
oksit pigmentleri ayrica seramik iiriinlerin mekanik o6zelliklerini ve dayanikliligim

gelistirebilir (Pfaff, 2021).

Insaat sektoriinde demir oksit pigmentleri renklendirici ve pigment olarak
kullanilmaktadir. Demir oksit pigmentleri kirmizi, sar1 ve kahverengi dahil olmak {izere
bir dizi renk saglayabilir ve beton, asfalt ve duvar gibi ¢esitli ingsaat malzemelerinde
kullanilabilir. Demir oksit pigmentleri, yapt malzemelerinin estetik c¢ekiciligini ve
dayanikliligini gelistirerek, onlar1 giines 1s181na ve hava kosullarina maruz kaldiklar1 dis
mekan uygulamalari i¢in uygun hale getirir (Pfaff, 2021). Demir oksit pigmentleri,
onlan farkli endiistrilerdeki cesitli uygulamalar i¢in uygun kilan benzersiz 6zelliklere
sahip, ¢ok yonlii ve temel bir inorganik pigment sinifidir. Nanoteknoloji, biyoteknoloji
ve enerji depolama gibi gelismekte olan alanlarda demir oksit pigmentlerinin yeni
sentez yontemlerini, islevsellestirme stratejilerini ve uygulamalarini kesfetmek i¢in daha

fazla arastirmaya ihtiyag vardir.
2.10.Karakterizasyon Teknikleri
2.10.1.Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR), malzemelerin tanimlanmasi ve
karakterizasyonu i¢in yaygin olarak kullanilan bir analitik tekniktir. FTIR, kizilotesi
radyasyonun bir numune tarafindan bir dalga boyu araliginda sogurulmasinin veya

iletilmesinin dl¢lilmesine dayanir. Ortaya ¢ikan spektrum, numunenin kimyasal bilesimi
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ve molekiiler yapisi hakkinda bilgi saglar (Stuart, 2004). Kizil6tesi radyasyonun bir
numune tarafindan absorpsiyonu, tipik olarak numunenin gecirgenligi veya absorbansi
cinsinden Ol¢iiliir. Gegirgenlik, iletilen radyasyonun gelen radyasyona orani olarak
tanimlanirken, sogurma, gelen radyasyonun iletilen radyasyona oranmin logaritmasi
olarak tanimlanir (Stuart, 2004). Kizildtesi radyasyonun bir numune tarafindan
sogurulmasi, bir numunenin absorbansinin soguran tiirlerin konsantrasyonu ve
numunenin yol uzunlugu ile orantili oldugunu belirten Beer-Lambert yasasi ile
numunenin molekiiler titresimleri ile iliskilidir (Stuart, 2004). Belirli bir konsantrasyon
ve yol uzunlugu i¢in sogurma, gelen radyasyonun yogunlugu ve soguran tiirlerin molar
sogurma giici ile dogru orantilidir. Bir numunenin molekiiler titresimleri iki tiire
ayrilabilir: esneme titresimleri ve egilme titresimleri. Esneme titresimleri kimyasal
baglarin gerilmesini icerirken, biikiilme titresimleri kimyasal baglarin biikiilmesini
icerir. Esneme titresimleri tipik olarak biikiilme titresimlerinden daha yiiksek
frekanslarda meydana gelir. Sekil 2.15’te kimyasal baglarin simetrik ve asimetrik

esneme ve egilme titresimleri gosterilmistir.

\
\
\ N, N
. A
\ \
\

Asimetrik germe Simetrik germe Diizlem ic¢i biikiilme
titresimi titresimi veya makaslama
\ A \\

Sh ) X

\\ Y \
\ “ Y

Diizlem dig: biikiilme Diizlem dis: biikiilme Diizlem ici biikiilme

veya sallanma veya donme veya sallanma

Sekil 2.15.Kimyasal baglarin simetrik, asimetrik esneme ve egilmesi (Saldivar-Guerra
ve Vivaldo-Lima, 2013)

2.10.2.Taramal Elektron Mikroskobu (SEM-EDS)

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM), malzemelerin analizi i¢in yaygin olarak

kullanilan giliglii bir goriintiileme teknigidir (Goldstein ve dig., 2013; Hawkes ve
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Reimer, 2013). SEM, bir numunenin yiiksek ¢oziiniirliikklii goriintiilerini olusturmak igin
odaklanmis bir elektron 1sm1 kullanir (Goldstein ve dig., 2013). Enerji Dagilimi
Spektroskopisi (EDS), bir numunenin temel bilesimi hakkinda bilgi saglamak icin
genellikle SEM ile birlestirilen analitik bir tekniktir (Ludwig Reimer, 1997). SEM,
odaklanmis bir elektron demetinin bir numunedeki atomlarla etkilesime girebilecegi ve
numunenin bir goriintlisiinii  olusturmak i¢in algilanip kullanilabilecek sinyaller
iiretebilecegi ilkesine dayanir. Elektronlarin numune ile etkilesimi, ikincil elektronlarin,
geri sagilan elektronlarin ve X-1sinlarinin emisyonuna neden olabilir. Ikincil elektronlar,
birincil elektron 1s1n1 ile etkilesimin bir sonucu olarak numunenin yiizeyinden yayilan
diisiik enerjili elektronlardir. Geri sagilan elektronlar, birincil elektron 1gin1 ile etkilesim
nedeniyle numuneden geri sacilan yiiksek enerjili elektronlardir (Goldstein ve dig.,
2013). X-1sinlari, birincil elektron 1sin1 ile etkilesimin bir sonucu olarak numuneden
yayilir ve numunenin elemental bilesimi hakkinda bilgi saglamak i¢in kullanilabilir.
Elektronlarin numune ile etkilesimiyle tiretilen sinyaller, ikincil elektron detektorleri,
geri sagilan elektron detektorleri ve enerji dagitici X-1s1m1 detektorleri dahil olmak {izere
cesitli detektorler kullanilarak tespit edilebilir. Bu sinyaller, numunenin yiiksek uzamsal
¢ozlinlirliige sahip goriintiilerini olusturmak igin kullanilabilir. SEM verilerinin analizi,
elektronlarin numune ile etkilesimi ile iiretilen goriintiilerin yorumlanmasini igerir.
Goriintiiler, numunenin ylizey morfolojisi, mikro yapisi ve temel bilesimi hakkinda bilgi

saglayabilir (Goldstein ve dig., 2013). Sekil 2.16’da SEM-EDS goriintiisti verilmistir.

Sekil 2.16.SEM-EDS goriintiisii (URL-8)
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SEM goriintiilerinin yorumlanmasi, tipik olarak ¢atlaklar, bosluklar ve inkliizyonlar gibi
Ozelliklerin tanimlanmasini igerir (Goldstein ve dig., 2013). EDS, bir numunenin temel
bilesimi hakkinda bilgi saglamak icin genellikle SEM ile birlestirilen analitik bir
tekniktir (Ludwig Reimer, 1997). EDS, bir numune yiiksek enerjili elektron demetine
maruz kaldiginda X-iginlarinin yayilmasi prensibine dayanir. Numuneden yayilan X-
1isinlari, enerji dagilimli bir X-151n1 detektorii kullanilarak tespit edilebilir. Dedektor, X
1sinlarinin enerjisini 6lger ve numunenin temel bilesimi hakkinda bilgi saglayan bir
spektrum {iretir. Numuneden yayilan X-1sinlariin enerjisi, X-1sinlarini iireten elementin
atom numarasi ile iligkilidir. Enerji dagilimli X-15m1 detektorii tarafindan iiretilen
spektrum, numunede bulunan elementleri tanimlamak ve konsantrasyonlarini élgmek
icin kullanilabilir (Ludwig Reimer, 1997). EDS enstriimantasyonu, bir SEM ile
birlestirilmis bir enerji dagilimli X-151m1 detektoriinden olusur. X-151m1 detektorii
numunenin yakinina yerlestirilir ve numune elektron 1sinmma maruz kaldiginda
numuneden yayilan X-isinlarini tespit eder. Numuneden yayilan X-1sinlari, X-1ginlarinin
gelis agisimi kisitlayan bir cihaz olan bir kolimator tarafindan dedektore yonlendirilir.
Dedektor, X 1sinlarinin enerjisini 6lger ve numunenin temel bilesimi hakkinda bilgi
saglayan bir spektrum tretir (Ludwig Reimer, 1997). Spektrumun yorumlanmasi tipik
olarak numunede bulunan elementlerden yayilan X-isinlarma karsilik gelen tepe
noktalarinin tanimlanmasini igerir. Her zirvenin yogunlugu, numunedeki karsilik gelen

elementin konsantrasyonu ile iligkilidir (Ludwig Reimer, 1997).
2.10.3.UV-VIS-NIR Spektrofotometre

UV-VIS-NIR spektrofotometrisi, 1518in bir numune tarafindan bir dalga boyu araliginda
absorpsiyon ve iletiminin 6l¢limii igin yaygin olarak kullanilan bir analitik tekniktir
(Gorog, 2018). UV-VIS-NIR spektrofotometreleri, elektromanyetik spektrumun
ultraviyole (UV), goriiniir (VIS) ve yakin kizil6tesi (NIR) bdlgelerinde 1s181n
sogurulmasini veya iletilmesini 6lgebilir (Gorog, 2018; Siesler ve dig., 2002). UV-VIS-
NIR spektrofotometrisi, bir numunenin, kimyasal bilesimine ve molekiiler yapisina
bagli olarak 15181 belirli dalga boylarinda yansitmasi, sogurmasi veya iletmesi prensibine
dayanir (Gorog, 2018). Isigin bir numune tarafindan emilmesi veya iletilmesi, bir

spektrofotometre kullanilarak 6l¢iilebilir (Gorog, 2018).
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Bir spektrofotometre, bir 151k kaynagi, bir monokromatoér, bir numune tutucu, bir
detektor ve bir veri toplama sisteminden olusur (Sekil 2.17) (Rao ve dig., 2020). Isik
kaynagi, numuneye yonlendirilen bir 1s1k demeti tretir. Monokromator, numuneden
gecen belirli bir 151k dalga boyunu se¢mek icin kullanilir. Dedektor, numune boyunca
iletilen veya numune tarafindan emilen 1518 yogunlugunu 6lger. Veri toplama sistemi,

dedektor tarafindan yapilan 6lglimleri kaydetmek i¢in kullanilir (Rao ve dig., 2020).
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Sekil 2.17.UV-VIS-NIR spektrofotometrenin sematik gosterimi (Soundararajan ve
Palanivelu, 2014)
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Sekil 2.18.Is1k Spektrumu (URL-9)

UV-VIS-NIR spektrofotometrelerinde kullanilan 151k kaynagi tipik olarak UV ve
gorliniir bolgeler i¢in bir tungsten filamanlh lamba veya doéteryum lambasi ve NIR

bolgesi igin bir kuvars halojen veya seramik ksenon lambasindan olusur (Gorog, 2018;
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Siesler ve dig., 2002). Spektrum, bir dalga boyu araliginda numune tarafindan 1s18in
sogurulmasi veya gegirgenligi hakkinda bilgi saglar (Sekil 2.18) (Gorog, 2018; Siesler
ve dig., 2002).

2.10.4.Salimim Reometresi

Salinim Reometresi, malzemelerin viskoelastik 6zelliklerini belirlemek icin kullanilan
bir cihazdir. Ozellikle polimerler, yar1 katilar, elastomerler ve diger karmasik sivilar gibi
malzemelerin reolojik 6zelliklerinin 6l¢iilmesinde 6nemli bir aragtir (Mewis ve Wagner,
2009). Salinim reometresi, malzemenin ¢esitli frekanslarda nasil tepki verdigini
belirlemek i¢in siirekli salinim uygular ve malzemenin viskoz ve elastik bilesenlerinin
ayirt edilmesini miimkiin kilar (Barnes, 1997). Salinim reometresinin galisma prensibi,
bir malzemeye salimmli bir gerilme veya deformasyon uygulamak, bu uygulanan
gerilme veya deformasyonun faz farkin1 ve genligini 6l¢gmektir. Bu salinimli gerilme
veya deformasyon, genellikle bir harmonik fonksiyon seklinde uygulanir ve genellikle
sinusoidaldir. Bu sekilde, malzemenin frekansa bagli viskoz ve elastik tepkileri ayr1 ayr1

belirlenebilir (Hyun ve dig., 2002).

Olgiim, genellikle bir iist plaka ve bir alt plaka arasinda sikistirilan bir malzeme 6rnegi
lizerinde gerceklestirilir. Ust plaka, bir motor tarafindan kontrol edilen bir saliim
hareketi uygular ve alt plaka sabittir. Uygulanan gerilme veya deformasyon, belirli bir
frekansta veya genlikte olabilir. Malzemenin tepkisi, faz farkini ve genlik oranini
Olgerek belirlenir. Bu Ol¢iimler, malzemenin viskoelastik 6zelliklerini belirlemek icin
kullanilir (Ewoldt ve dig., 2008). Viskoelastik malzemeler, viskoz ve elastik 6zelliklere
sahip olabilirler. Viskoz o6zellikler, malzemenin siirtiinme kuvvetleri nedeniyle akis
egilimi gosteren Ozelliklerdir. Elastik o6zellikler ise malzemenin deformasyona
ugradiktan sonra orijinal sekline donebilme 6zelligidir. Bir malzemenin viskoelastik
ozellikleri, g¢esitli frekanslarda uygulanan salinimli gerilme veya deformasyonlara nasil
tepki verdigine baglidir. Bu nedenle, salinim reometresi, bir malzemenin viskoelastik
Ozelliklerini belirlemek i¢in ¢ok degerli bir aragtir (Christopher, 1994). Salinim
reometresi, birgok farkli uygulamada kullamlabilir. Ornegin, gida, ilag ve kozmetik
endiistrilerinde, malzemelerin reolojik 6zelliklerini belirlemek ve bu 6zelliklerin iiriin
kalitesi ve isleme Ozellikleri lizerindeki etkisini anlamak icin kullanilir. Ayrica, polimer

ve elastomer endiistrisinde, malzemelerin isleme ve son iiriin 6zelliklerini belirlemek
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icin  kullanilir  (Shah, 1997). Salinim reometresi, malzemelerin viskoelastik
Ozelliklerinin hizl1 ve hassas bir sekilde belirlenmesini saglar ve bu da malzeme tasarimi

ve isleme siireglerinin optimizasyonunda 6énemlidir (Mezger, 2020).
2.10.5.Renk Degerleri Ol¢iimii

Renk ve opaklik spektrofotometre, drnegin yiizeyinden yansiyan veya gecen 15181 analiz
eder (Sekil 2.19). Cihaz, farkli dalga boylarindaki 1s18in yogunlugunu o6lger ve bu
bilgileri sayisal verilere doniistiiriir. Bu sayisal veriler, 6rnegin CIE Lab* renk uzayinda
temsil edilebilir. CIELAB renk degerleri, Hunter's L, a ve b'nin 3 boyutlu modeliyle
tanimlanir. CIELAB renk uzayinda pozitif ve negatif “a” sirasiyla kirmizi ve yesil
bolgeleri, pozitif ve negatif “b” sirastyla sar1 ve mavi bolgeleri ve L bir rengin agiklik
degerini ifade eder. iki renk arasindaki renk farki (AE), Denklem (2.1)'de aciklandig
gibi L, a ve b degerleri kullanilarak hesaplanir. Bu ¢alismada, islem gérmiis demir oksit
iceren stiren-akrilik emiilsiyon ve PU kaplamalarin renkleri, islenmemis demir oksit

pigmentleri igeren kaplamalarla karsilastiriimastir.

ISO (Uluslararas1 Standartlar Orgiitii), renk tayini igin kullanilan standartlart
belirlemistir. Bu standartlar, renklerin dogru bir sekilde Olgiilmesini ve
karsilagtirilmasmi saglar. Ornegin, ISO 13655 standarti, spektral dlgiimlerin nasil
yapilacagimi ve renk Ol¢limii i¢in kullanilan diger parametreleri belirler. 1ISO 13655
standarti, renk degerlendirme ve karsilastirma i¢in kullanilan renk uzaylarini belirler

(Koleske, 2012).

Sekil 2.19.Renk ve opaklik 6lgiimlerinde kullanilan spektrofotometri (URL-10)

49



Ozellikle, CIE Lab* renk uzay1, renklerin nesnel bir sekilde ifade edilmesini saglayan
bir yontemdir. Spektrofotometre, 6l¢tiigii spektral verileri CIE Lab* renk uzayindaki
koordinatlara doniistiirerek renkleri degerlendirebilir. ISO 13655 ayrica, Ol¢liim
geometrisini tanimlar. Ornegin, standart, spektrofotometreyle yiizeyden yansiyan veya
ylizeyden gegen 15181n Ol¢iilmesi i¢in farkli geometrileri belirler. Bu, farkli uygulamalar

ve malzemeler i¢in dogru 6lgiimler yapilmasini saglar (Koleske, 2012).
2.10.6.0paklik Ol¢iimii

Boyalarda opasite veya opaklik, bir boyanin goriinen bolgedeki 15181 ne kadar iyi
absorbe ettigi ve yansittigi ile ilgilidir. Opaklik, boyanin altinda bulunan yiizeyin ne
kadarmi gizleyebildigi Olcisiidiir (Koleske, 2012). Pigmentler, boyanin opaklik
seviyesini bilyiik Olciide belirler. Bu pigmentler, boyanin rengini saglar ve genellikle
1511 absorbe eder ve sagarlar. Ideal olarak, yiiksek opaklikta bir boya, tek bir kat
uygulandiginda bile alttaki yiizeyin tamamen gizlenmesini saglar (Wicks ve dig., 2007).
Opakligin 6lgiilmesi, bir boya 6rneginin lizerine diisen 151¢1n ne kadarinin yansitildigini

6lcen bir cihaz olan bir opaklik metrenin kullanilmasiyla gerceklestirilir.

Sekil 2.20.Ortiiciiliik degerleri okumalari i¢in boya uygulanmus renk kartlari

Yiiksek opaklik, diisen 1518 biiylik bir kisminin yansitildigi anlamina gelir. Aym
zamanda opaklik, beyaz bir ve/veya siyah bir altlik {lizerinde boya filminin 151k
gecirgenligini Olcerek de belirlenebilir. Bu yontemde ise boya filmi ne kadar az 151k

gegirirse, o kadar opak oldugu varsayilir (Koleske, 2012). Sekil 2.20’de ortiiciiliik
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uygulamalar1 i¢in kullanilan boya renk kartlarinin bir gorilintlisii 6rnek olarak
verilmistir. Ortiiciiliik giicii 6l¢iim cihaz1 calisma prensibi, bir 151k kaynagindan gelen
15181n boyanin iizerine diismesi ve yiizeyden yansiyan 1s18in bir fotosel tarafindan
algilanmasidir. Fotosel, yansiyan 15181 elektrik sinyaline doniistiirir ve bu sinyal, bir
mikro iglemci tarafindan islenerek opaklik degeri olarak goriintiilenir. Boya
endiistrisinde opaklik O6l¢iimii igin ¢esitli standartlar bulunmaktadir. Bu standartlar
arasinda ASTM D2805 ve ISO 6504-3 gibi uluslararas1 standartlar yer almaktadir. Bu
standartlar, opaklik Ol¢limlerinin nasil yapilacagin1 ve Ol¢lim cihazinin nasil kalibre
edilecegini belirtir. Standartlar, tiim boya {ireticileri ve tedarikgileri tarafindan kabul

edilir ve genellikle diinya ¢apinda kullanilir ( Koleske, 2012; Wicks ve dig., 2007).
2.10.7.Zeta Potansiyel

Zeta potansiyeli, partikiillerin bir sivi ortamda hareket etme egilimini belirleyen bir
ozelliktir ve genellikle milivolt (mV) cinsinden ifade edilir. Bu, yiizey yiikiiniin bir
Olgiisiidiir ve partikiillerin birbirlerine olan goreceli ¢ekim veya itme kuvvetlerini
belirler. Bu yontem, dispersiyonlarin, emiilsiyonlarin ve siispansiyonlarin kararliligini
belirlemede 6nemli bir rol oynar (Hunter, 1981). Yiiksek zeta potansiyeli (genellikle
+30 mV veya daha fazla), partikiillerin birbirlerini itme egiliminde olacagi ve bu
nedenle siispansiyonun kararli kalacagi anlamina gelir. Diger yandan, diisiik zeta
potansiyeli (£30 mV'den daha az), partikiillerin birbirlerine ¢ekilme egiliminde oldugu
ve bu nedenle bir araya gelip ¢okelme veya flokiilasyon olasiliginin daha yiiksek oldugu
anlamina gelir (Hunter, 1981). Zeta potansiyeli, genellikle elektroforetik hizin 6l¢tilmesi
ve Henry denkleminin uygulanmas: ile belirlenir. Bu Olgiimler, genellikle bir zeta
potansiyel analizorii kullanilarak yapilir. Analizor, partikiillerin bir elektrik alan altinda
hareket etme hizim1 dlger. Bu hiz, partikiil yiikiiniin bir dlgilistidiir ve bu bilgi, zeta

potansiyelinin hesaplanmasinda kullanilir (Delgado ve dig., 2007).

Zeta potansiyeli, boyalar ve kaplamalar dahil olmak {izere bircok uygulama ig¢in
onemlidir. Boyalarda, pigment partikiilleri genellikle bir sivi tasiyicida dagitilir.
Pigment partikiillerinin zeta potansiyeli, bu dagilimin kararliligin1 belirler. Yiiksek zeta
potansiyeli, pigment partikiillerinin birbirlerini itecegi ve bodylece dagilimin kararli
kalacagi anlamina gelir. Bu, boyanin homojenligini ve genel performansin iyilestirir

(Hubbard, 2004). Pigmentlerde, zeta potansiyeli, partikiil boyutu dagilimi, partikiil sekli
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ve ylizey Ozellikleri gibi faktdrlere baglidir. Bu faktorler, pigment partikiillerinin yilizey
yiikiinii ve dolayisiyla zeta potansiyelini etkiler. Ornegin, daha kiigiik partikiiller
genellikle daha yiiksek bir yiizey yiikiine sahip olacak ve bu nedenle daha yiiksek bir
zeta potansiyeline sahip olacaklardir (Hubbard, 2004).

2.10.8.Yag Adsorpsiyonu

Yag adsorpsiyonu, bir pigment partikiiliiniin yiizeyindeki belirli bir miktarda yagin
adsorpsiyonunu ifade eder. Adsorpsiyon, bir madde (bu durumda yag) bir yiizeye (bu
durumda pigment partikiilii) baglandiginda meydana gelir. Yag adsorpsiyonu degeri,
genellikle belirli bir miktar pigment i¢in gerekli yag miktar1 cinsinden ifade edilir ve
genellikle gram yag / gram pigment olarak belirtilir (Lewis, 1988). Yag adsorpsiyonu
degeri, pigment partikiillerinin yiizey morfolojisi, boyutu ve kimyasal yapisina baglhdir.
Yiizey alan1 daha biiylik olan pigmentler genellikle daha fazla yag adsorbe eder.
Kimyasal yapiya goOre ise bazi pigment tiirleri (Ornegin, organik pigmentler)
digerlerinden (6rnegin, inorganik pigmentler) daha fazla yag emebilir. Bu nedenle, yag
adsorpsiyon degerleri, farkli pigment tiirleri arasinda biiyiik farkliliklar gosterebilir.
Boyalarin ve kaplamalarin formiilasyonunda, yag adsorpsiyon degerleri, gereken
baglayicit miktarini ve nihai iirin olan boyanin veya kaplamanin genel performansini
belirlemek igin kullanilir. Ornegin, yiiksek yag adsorpsiyon degerine sahip bir pigment,
boyanin daha fazla baglayici gerektirecegi ve dolayisiyla daha pahali olacagi anlamina
gelebilir. Ancak, bu genellikle daha iyi kararlilik ve dispersiyon ile dengelenir. Yag
adsorpsiyon degerleri, pigmentlerin ve dolayisiyla boyalarin/kaplamalarin se¢iminde ve
formiilasyonunda o6nemli bir faktordir (Lewis, 1988; Patton, 1979). Yiiksek yag
adsorpsiyonu, pigmentin daha fazla yag emdigi ve genellikle daha 1yi dispersiyon ve
stabilite sagladig1 anlamina gelir. Ancak, yiiksek yag adsorpsiyonu ayn1 zamanda daha

fazla baglayici gerektirir, bu da maliyetleri artirabilir (Patton, 1979).

Yag adsorpsiyonu genellikle bir yag adsorpsiyon testi ile Ol¢iiliir. Bu test, belirli bir
miktar pigmentin belirli bir miktar yag ile karistirilmasini ve yagin tamamen emilene
kadar karigtirtlmasini igerir. Kullanilan yag miktari, pigmentin yag adsorpsiyon degerini
belirler (Buxbaum, 2008). Yag adsorpsiyon OoOlgiimleri igin g¢esitli standartlar
bulunmaktadir. Bunlardan biri ASTM D281-12 standardidir, "Standard Test Method for
Oil Adsorption of Pigments by Spatula Rub-out" baslikli bu standart, pigmentin yag
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adsorpsiyonunu 6lgmek igin kullanilan prosediirleri detaylandirmaktadir. Bu standart,
Ol¢iimlerin dogru ve tekrarlanabilir olmasin1 saglamak icin genellikle laboratuvar
ortaminda kullanilir (Koleske, 2012). Yag adsorpsiyonu, bir pigmentin boyanin
baglayici maddesiyle nasil etkilesime girdigini belirleyen onemli bir 6zelliktir. Bu
ozellik, pigmentin dagilimini, stabilitesini ve genel boyanin performansini etkiler. Yag
adsorpsiyonunun dogru 6l¢iimii, boyalar ve kaplamalarin kalitesini ve performansini

belirlemek i¢in 6nemlidir (Koleske, 2012).

Pigmentlerin yag emilimini O6lgmek i¢in en yaygin kullanilan yontem gravimetrik
yontemdir. Bu yontem, bir pigmentin sabit bir hacimde yag emmeden 6nceki ve sonraki

agirligiin 6l¢iilmesini igerir.
Tartim yontemi asagidaki adimlar igerir:

» Belirli miktarda pigment tartilir.
»Pigmente sabit hacimde yag (Ornegin keten tohumu yag1) eklenir.
»Pigment tiim yag1 emene kadar karigim karistirlir.

»Pigment ve yag karigimu tartilir.

Emilen yagin agirligini pigmentin agirhigina bolerek yag emilimini hesaplanir (Koleske,

2012).
2.10.9.X-Isim Fotoelektron Spektroskopi (XPS)

X-Ism Fotoelektron Spektroskopi (XPS), malzemelerin yiizey kimyasini analiz etmek
icin kullanilan bir tekniktir. Bir malzemenin yiizeyinde bulunan elementleri ve bu
elementlerin kimyasal ve elektronik durumlarini belirlemek igin kullanilir (Briggs ve

Seah, 1990).

XPS, malzemenin ylizeyine x-151n1 1g1mast uygulayarak caligir. X-151n1, malzemenin
ylizey atomlarinin i¢ kabugundaki elektronlar1 disartya dogru firlatir. Bu elektronlar
"fotoelektronlar" olarak adlandirilir ve bu elektronlarin enerjisi ve sayist Olgiiliir.
Fotoelektronlarin enerjisi, malzemenin yiizeyinde bulunan elementler hakkinda bilgi
saglar, ¢linkii her elementin fotoelektronlar1 belirli ve 6zgiin enerji seviyelerine sahiptir

(Wagner ve Muilenberg, 1979). XPS olglim cihazi, genellikle bir x-1g1in1 kaynagi, bir
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enerji analizorii ve bir detektdrden olusur (Sekil 2.21). X-1s1mm1 kaynagi, malzemenin
ylizeyine x-1s1n1 1s1masi uygular. Bu 1sinlar, malzemenin yiizey atomlarindan
fotoelektronlar1 disar1 firlatir. Enerji analizorii, bu fotoelektronlarin enerjilerini dlger ve
detektor, fotoelektronlarin sayisimi dlger (Wagner ve Muilenberg, 1979). Olgiim siireci,
bir 6rnek malzemenin x-151n1 1s1mas1 ile temasi ile baslar. X-151n1, 6rnegin ylizey
atomlarin1 uyarir ve fotoelektronlart disartya dogru firlatir. Enerji  analizori,
fotoelektronlarin enerjilerini Glger ve bu enerjiler, malzemenin yiizeyinde bulunan
elementlerin kimyasal ve elektronik durumlari hakkinda bilgi saglar. XPS, yiizey analizi
icin kullallan o6nemli bir aractir. Cilinkii malzemelerin ylizeyindeki elementler ve
kimyasal baglar hakkinda detayli bilgi saglar. Malzemelerin 6zelliklerini ve
performansini belirlemede 6nemli bir analizdir (Wagner ve Muilenberg, 1979). XPS,
malzemelerin yiizey kimyasini sadece birkag nanometre derinligine kadar inceleyebilir.
Bu durum, XPS’in nano Olgekteki malzemelerin yiizey ozelliklerini incelemek igin
ozellikle kullanigh oldugu anlamina gelir. Malzemelerin yiizeylerinde meydana gelen
kimyasal tepkimeleri, korozyonu, oksidasyonu ve diger siiregleri anlamak ig¢in
kullanilabilir (Wagner ve Muilenberg, 1979). XPS'nin bir baska 6nemli 6zelligi de
malzemelerin yiizeyindeki kimyasal baglar1 belirleme yetenegidir. Malzemenin
yilizeyinde hangi elementlerin kimyasal baglar olusturdugunu ve bu baglarin nasil bir

etkilesim i¢inde oldugunu belirlemeyi saglar (Wagner ve Muilenberg, 1979).

Sekil 2.21.X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopi (XPS) (URL-11)
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2.11 Literatiir Taramasi

Doktora tezinin bu boliimiinde tez konusu ile ilgili giincel ¢alismalar arastirilmig demir
oksit pigment ylizeyi modifikasyonlari, kolloidal silika pigment modifikasyonlari,
Pigment-Salinim reometresi, Cinko oksit pigment uv dayanimi konu basliklarindaki

literatlirde bulunan ¢aligsmalar 6zetlenmistir.
2.11.1.Demir Oksit Pigment Yiizeyi Modifikasyonlar1 ile Tlgili Calismalar

Jadhav ve arkadaslar1 (Jadhav ve dig., 2014) calismalarinda dagilim kararliligini ve
hidrofobikligini gelistirmek icin demir oksit pigment partikiillerinin amino islevli
polisiloksan ile yiizey modifikasyonunu gergeklestirmistir. Calisma, boya, kaplama ve
kozmetik gibi c¢esitli uygulamalarda yaygin olarak kullanilan demir oksit pigment
partikiillerinin 6zelliklerini gelistirmeyi amaglamistir. Demir oksit pigment parcaciklari
icin bir yiizey degistirici olarak amino islevli polisiloksan kullandilar. 3-amino propil
trietoksi silan1 (APTES) hidrolize tetraetil ortosilikat (TEOS) ile tepkimesi sonucu
amino islevli polisiloksan1 sentezlediler. Modifiye edilmis demir oksit pigment
partikiilleri, FTIR, termogravimetrik analiz (TGA) ve temas acist dl¢timleri kullanilarak
karakterize edildi. Calismada sonug olarak amino islevli polisiloksanin, demir oksit
pigment partikiillerinin ylizeyini etkili bir sekilde modifiye ederek, gelismis dagilim
stabilitesi ve hidrofobiklik sagladigi gosterilmistir. Modifiye edilmis partikiiller,
modifiye edilmemis partikiillerden daha yiiksek bir temas agis1 degeri gostermis, bu
durum hidrofobikligin arttigin1 desteklemistir. TGA ile modifye edilmis pargaciklarin
modifiye edilmemis pargaciklardan daha yiiksek bir 1s1l kararliliga sahip oldugunu
belirlenmistir. Calismada, ayn1 zamanda amino islevli polisiloksan konsantrasyonunun
modifiye edilmis parcaciklarin 6zellikleri lizerindeki etkisini de aragtirilmistir. Sonuglar,
modifiye edilmis partikiillerin dispersiyon kararliliginin ve hidrofobikliginin, artan
amino-fonksiyonel polisiloksan konsantrasyonu ile arttigimi gdstermistir. Bununla
birlikte, yiiksek konsantrasyonlarda, modifiye edilmis parcaciklarin, topaklanmaya
sebep oldugu ve dagilim kararliliginda bir diisiis gosterdigi gozlenmistir. Sonug olarak,
Jadhav ve arkadaglarinin ¢alismalarinda amino-islevli polisiloksanin, dagilim
stabilitesini ve hidrofobikligini iyilestirmek icin demir oksit pigment partikiilleri i¢in

etkili bir yiizey degistirici olarak kullanilabilecegi bildirilmistir.
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Kulkami ve arkadaslar1 (Kulkarni ve dig., 2009) c¢alismalarinda ylizey aktif madde
destekli ¢ozelti piiskiirtme yontemi kullanilarak, Prusya mavisi ve demir oksit
nanopargaciklarinin sentezini ¢alismistir. Calismada, gelistirilmis kararlilik ve manyetik
Ozelliklere sahip nanolateks kompozitlerin hazirlanmasi amaglanmistir. Pigment
ylizeyine yiizey aktif madde olarak demir (III) kloriir hekzahidrat, potasyum
hekzasiyanoferrat (III) ve sodyum dodesil siilfat spreylenerek uygulanmistir. Yntem,
belirtilen kimyasallar1 igeren onciil soliisyondan ince bir bugu olusturmak icin bir
ultrasonik piiskiirtme memesinin kullanimini igeriyordu. Olusturulan “sis” daha sonra
bir substrat iizerinde toplandi ve nanopargaciklari elde etmek i¢in kurutma islemi
yapilmistir. Sodyum dodesil siilfat 'nin bir siirfaktan olarak kullanilmasinin
nanoparcaciklarin  kararliligimmi arttirdign  ve topaklanmalarini Onledigi  bulundu.
Sentezlenen nanopargaciklar, X-1s1n1 kirinimi (XRD), transmisyon elektron mikroskobu
(TEM) ve titresimli numune manyetometrisi (VSM) gibi ¢esitli teknikler kullanilarak
karakterize edildi. XRD analizi, Prusya mavisi ve demir oksit nanopargaciklarinin
olusumunu dogrulamistir. TEM goriintiileri, nanopartikiillerin kiire seklinde oldugunu
ve ortalama 20-30 nm boyutunda oldugunu gostermistir. VSM analizi,
nanopargcaciklarin siiperparamanyetik davranis sergiledigini ortaya ¢ikarmistir. Calisma,
yluzey aktif madde destekli ¢ozelti piiskiirtme yonteminin, kararli Prusya mavisi ve
demir oksit nanoparcaciklarini sentezlemenin etkili bir yolu oldugunu gdstermistir.
Nanoparcaciklarin kiigiik boyutlar1, kararhiliklar1 ve manyetik 6zelliklerinden dolay1
nanolateks kompozitlerde kullanim igin uygun oldugu bulunmustur. Calisma ayni
zamanda ylizey aktif maddelerin nanopartikiil sentezinde kararliligi artirmak ve
topaklanmay1 onlemek i¢in kullanilmasinin 6nemini de gostermistir. Sonu¢ olarak
Kulkami ve arkadaslar1 ¢alismalarinda yiizey aktif madde destekli ¢ozelti piiskiirtme
yontemi kullanilarak kararli Prusya mavisi ve demir oksit nanopargaciklarin1 basariyla
sentezlemislerdir. Nanopargaciklarin kiigiik boyutlari, kararliliklari ve manyetik
ozelliklerinden dolay1r nanolateks kompozitlerde kullaniom i¢in uygun oldugu
bulunmustur. Caligma, kararlilig1 artirmak ve topaklanmay1 dnlemek i¢in nanopargacik

sentezinde ylizey aktif maddelerin kullanilmasinin 6nemini vurgulamaktadir.

Palimi ve arkadaslar1 (Palimi ve dig., 2014) tarafindan yapilan ¢alismada; Fe2Os
nanopargaciklarinin ~ 3-aminopropil ~ trimetoksi  silan  (APTMS) ile yiizey

modifikasyonunun politliretan/Fe;O3 nanokompozitlerin yiizey kimyas: ve mekanik
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Ozellikleri tizerindeki etkisi incelenmistir. Calismada; birlikte ¢okeltme yoOntemi
kullanilarak Fe;Os nanopartikiillerinin sentezlendigi ve yiizeylerinin APTMS ile
modifiye edildigi belirlenmistir. Modifiye edilmis nanopartikiiller daha sonra PU
baglayici yapiya katilarak nanokompozitler olusturulmustur. Nanopargaciklar ve
nanokompozitler, FTIR, XRD, TEM ve ¢ekme testi kullanilarak analiz edilmistir. FTIR
spektrumlari, modifiye edilmis nanoparcaciklarin yiizeyinde APTMS'nin varligin
gostermistir. XRD desenleri, nanopargaciklarin kristal oldugunu ve hematit bir yapiya
sahip oldugunu ortaya koymustur. TEM goriintiileri, nanopargaciklarin kiiresel
oldugunu ve ortalama c¢apinin 20 nm oldugunu gostermistir. Cekme testi sonuglari,
FeoO3 nanoparcaciklarinin  eklenmesinin - PU  matrisin - mekanik  6zelliklerini
tyilestirdigini gdstermistir. Modifiye edilmis nanopartikiillere sahip nanokompozitler,
modifiye edilmemis nanopartikiillere sahip olanlardan daha iyi mekanik o6zellikler
gostermistir. Sonug olarak Palimi ve arkadaslar1 tarafindan yapilan c¢alismada; Fe>O3
nanopargaciklarinin APTMS ile ylizey modifikasyonunun PU matris ile uyumluluklarini
tyilestirdigi ve bu durumun da nanokompozitlerin daha iyi mekanik 0Ozelliklerle
sonuclandigi sonucuna  varmislardir. Calisma, nanopartikiillerin  yiizey
modifikasyonunun ve nanokompozitlerin 6zellikleri {izerindeki etkisinin anlagilmasina

katki saglamaktadir.

Sultan ve arkadaglar1 (Sultan ve dig., 2016); demir oksit pigment yiizeyini modifiye
ederek kaplama olarak o-Fe203/SiO2 hibrit  pigmenti sol-jel yontemi ile
sentezlemiglerdir. Hibrit pigmentler XRD, SEM ve FTIR kullanilarak karakterize
edilmistir. Hibrit pigmentin g¢ekirdek olarak o-Fe,Os ve kabuk olarak SiO: ile bir
cekirdek-kabuk yapisina sahip oldugu gosterilmistir. SEM goriintiileri, hibrit pigmentin
ortalama parcacik boyutunun 200 nm oldugunu ve kiiresel bir sekle sahip oldugunu
ortaya ¢ikardi. FTIR spektrumlari, hibrit pigmentin a-Fe2O3 ve SiOz'nin varligini
dogruladi. Ayrica hibrit pigmentin kaplamalar1 tuz spreyi ve nem testlerine tabi tutarak
dayaniklilik performanslari degerlendirilmistir. Hibrit pigmentin korozyona kars1 direng
gosterdigi ve metal ylizeyler icin koruyucu bir kaplama olarak kullanilabilecegi
arastirmada bulunmustur. Sonug¢ olarak Sultan ve arkadaslar1 hibrit pigmentin
performansinin o -Fe2O3 ve SiO. arasindaki sinerjistik etkiye baglanmaktadir. Hibrit
pigmentin cekirdek-kabuk yapisina sahip oldugu korozyona karsi direng gostererek

metal yiizeyler i¢in koruyucu bir kaplama olarak kullanilabilecegi gosterilmistir.
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Xu ve arkadaslar1 (Xu ve dig., 2021); tarafindan yapilan ¢alisma, ylizeyi modifiye
edilmis demir oksit sar1 pigmentlerinin organik solventler igindeki dagiliminin etkisinin
incelenmesine odaklanmistir. Yazarlar, pigmentlerin yiizeyini degistirmek igin stearik
asit (SA) kullandilar ve ylizeyi modifiye edilmis pigmentlerin yapisini analiz ettiler.
Calismada, SA modifikasyonunun pigmentlerin  organik solventler igindeki
dagilabilirligini gelistirdigi ve modifiye edilmis pigmentlerin daha diizgiin bir pargacik
boyutu dagilimina sahip oldugu bulunmustur. Arastirmada, ylizeyi modifiye edilmis
pigmentlerin kimyasal yapisini analiz etmek i¢in FT-IR ve XPS kullanilmistir. SA'nin
o-FeOOH/Ca ile -COOCa ve HPO4? seklinde tepkimeye girdigi goriilmiistiir. Ayrica
yilizeyi modifiye edilmis pigmentlerin morfolojisini ve yapisini analiz etmek i¢in SEM
ve TEM kullandilar. SEM goériintiileri, modifiye edilmis pigmentlerin daha diizgiin bir
pargactk boyutu dagilimma ve daha plriizsiiz bir ylizeye sahip oldugunu
gostermektedir. TEM goriintiileri, modifiye edilmis pigmentlerin, SA kaplamanin demir
oksit ¢ekirdegi etrafinda bir kabuk olusturdugu c¢ekirdek-kabuk yapisina sahip oldugunu
kanitlamistir. Xu ve arkadagslari ayrica organik solventlerde degistirilmis pigmentlerin

askida kalma durumunu analiz etmek i¢in reolojik dl¢iimler kullandilar.

Thometzek ve arkadaslari (Thometzek ve dig., 1999) calismalarinda inorganik
pigmentlerin morfolojisi ve yiizey isleminin su bazli kaplamalarin 6zellikleri {izerindeki
etkisini arastirllmistir. Calisma, farkli inorganik pigment tiirlerinin, su bazh
kaplamalarin yapisma, parlaklik ve sertlik gibi 6zellikleri iizerindeki etkisini belirlemeyi
amaglamaktadir. Titanyum dioksit, ¢inko oksit, demir oksit ve kalsiyum karbonat dahil
olmak tiizere dort farkli inorganik pigment tiiri kullanilmigtir. Pigmentler, silan baglama
maddeleri, yag asitleri ve fosfatlar dahil olmak tizere farkli yiizey islemleriyle modifiye
edilmistir. Arastirmacilar daha sonra bu pigmentleri igeren su bazli kaplamalarin
ozelliklerini ~ degerlendirdiler. Caligmanin  sonucunda inorganik  pigmentlerin
morfolojisinin ve yiizey isleminin su bazli kaplamalarin 6zelliklerini 6nemli 6lciide
etkiledigini gostermistir. Yilizey modifikasyonlar1 olarak silan baglama ajanlariin ve
yag asitlerinin kullanilmasinin, kaplamalarin yapismasin1 ve sertligini gelistirdigini
bulmuslardir. Fosfatlarin yiizey islemi olarak kullanilmasi, kaplamalarin antikorozif
ozelliklerini iyilestirmistir. Calisma ayrica, kaplamalarda kullanilan inorganik pigment
tirliniin, kaplamalarin Ozellikleri {izerinde Onemli bir etkiye sahip oldugunu

gostermistir. Titanyum dioksit ve ¢inko oksit pigmentlerinin, demir oksit ve kalsiyum

58



karbonat pigmentlerine kiyasla daha yiiksek parlaklik ve sertlige sahip kaplamalar

tirettigi bildirilmistir.

Javidparvar ve arkadaslar1 (Javidparvar ve dig., 2016) c¢alismalarinda ylizey
morfolojisinin ve demir oksit nanopargaciklarinin islenmesinin epoksi kaplamalarda
kaplamanin mekanik 6zellikleri tizerindeki etkisini arastirmistir. Calisma, farkli yilizey
morfolojileri ve islemlerine sahip demir oksit nanoparcaciklar1 dahil ederek epoksi
kaplamanin mekanik &zelliklerini iyilestirmeyi amaglamistir. Demir oksit pigmentler,
kitosan oligosakarit ile kapli demir oksit pigmentler ve dekstran ile kapli demir oksit
pigmentleri olmak {izere farkli ylizey morfolojilerde ve ylizeyi modifiye edilmis demir
oksit nanopartikiilleri seklinde sentezlenmistir. Daha sonra bu nanopargaciklari epoksi
kaplamaya ilave edilerek, elde edilen kompozit kaplamalarin mekanik Ozellikleri
degerlendirilmistir. Degerlendirilen mekanik o6zellikler sertlik, yapisma ve cizilme
direncini i¢ermektedir. Calismanin sonucunda demir oksit pigmentlerin epoksi
kaplamaya dahil edilmesinin, kompozit kaplamalarin mekanik 6zelliklerini gelistirdigini
goriilmiistiir. Arastirmacilar, demir oksit nanopargaciklarinin ylizey morfolojisinin ve
islenmesinin, kompozit kaplamalarin mekanik 6zelliklerini énemli 6l¢iide etkiledigini
bulmuslardir. Kitosan oligosakkarit ile kaplanmis demir oksit nanopartikiiller i¢eren
kompozit kaplamalar en yiiksek sertlik ve c¢izilme direncini gdsterirken, modifiye
edilmemis demir oksit nanopartikiiller igeren kompozit kaplamalar en yiiksek yapismay1

gostermistir.
2.11.2.Kolloidal Silika Pigment Modifikasyonlari ile Tlgili Calismalar

Yuan ve arkadaglari (Yuan ve dig., 2005) yaptiklar1 ¢alismada katman-katman
birlestirme teknigi kullanilarak bir organik pigmentin kolloidal silika parcaciklari ile
basarili bir sekilde kaplanmasini tartismaktadir. Bu kaplamanin amaci, su bazh
sistemlerde pigmentin hava kosullarina dayanikliligimi ve dagilma kabiliyetini
gelistirmektir.  Arastirmacilar, nano-silika iceriginin veya nano-silika kabugu
kalinliginin, modifikasyon siirecinde kullanilan polielektrolit katmanlari ve nano-silika
katmanlarinin sayisiyla ayarlanabilecegini buldular. Birinci nano-silika diizenegi
katmani, organik pigmentin pargacik boyutunu arttirmistir, bu durum nispeten piiriizlii
bir ylizey, kabuk kalinliginda 6énemli bir artis ve genis bir gozenek boyutu dagilimi ile

sonuglanmistir. Bununla birlikte, nano-silika diizeneginin ikinci ve ti¢lincii katmanlari,
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birinci silika katmaninin neden oldugu gézenekleri doldurmayi tercih etmis ve bu da
nispeten piiriizsiiz bir yiizey, kabuk kalinliginda ve ylizey Si igeriginde hafif artiglar ve
dar bir gozenek boyutu dagilimi ile sonuglanmistir. Arastirmacilar ayrica, organik
pargaciklarin ylizeyleri tizerine kaplanan nano-silika pargaciklarinin, 6zellikle ikinci ve
ticiincii silika diizenegi katmanlarindan sonra UV 151811 dagitabildigini buldular. Nano-
silika partikiil kapli organik pigmentin 270 nm'nin altinda bariz bir absorbans bandina
sahip oldugunu goériilmiistiir. Bu durum nano-silikanin UVB ve UV A bélgelerinde degil
UVC'de UV absorbansina sahip oldugunu gostermistir. Bu calisma, kaplanmis
pigmentin, kaplamalar ve boyalar gibi uygulamalar i¢in 6nemli olan gelismis UV
direncine sahip olabilecegini one silirdiigli i¢in 6nemli bir ¢alismadir. Arastirmacilar,
kaplanmis pigmenti karakterize etmek i¢in SEM, TEM, XPS ve UV-g0riiniir
spektroskopi dahil olmak iizere ¢esitli karakterizasyon teknikleri kullandilar. Kaplanan
pigmentin morfolojisini ve yapisini gozlemlemek i¢in SEM ve TEM, yiizeyin kimyasal
bilesimini analiz etmek i¢in XPS kullanildi. Kaplanmis pigmentin UV absorpsiyonunu
Olemek i¢in UV-goriinilir spektroskopi kullanildi. Arastirmacilar ayrica polielektrolit
¢ozeltisinin pH'!nin kaplama islemi tizerindeki etkisini de arastirdilar. Kaplama islemi
icin optimum pH'in 5 civarinda oldugunu bulmuslardir. Bu, polielektrolit ¢dzeltisinin
pH'mi ayarlayarak kaplama isleminin optimize edilebilecegini 6ne siirdiigii icin 6nemli
bir bulgudur. Arastirmacilar, kaplanmis pigmentin, kaplanmamis pigmente kiyasla su
bazli sistemlerde daha iyi dagilma kabiliyetine sahip oldugunu bulmuslardir. Bu,
kaplanan pigmentin su bazli kaplama ve boyalarda kullanim i¢in daha uygun
olabilecegini diisindlirmesi agisindan Onemlidir. Ayrica, kaplanmis pigmentin,
kaplanmamis pigmente kiyasla daha 1yi hava kosullarina dayanikli oldugunu
bulmuslardir. Kaplanan pigmentin gilines 1s1gina, neme ve diger cevresel faktorlere
maruz kalmanin neden oldugu bozulmaya kars1 daha direncli olabilecegi gosterilmistir.
Sonug olarak Yuan ve arkadaslari katman katman birlestirme teknigi kullanilarak bir
organik pigmentin koloidal silika parcaciklariyla basarili bir sekilde kaplandigini
gostermektedir. Kaplanmis pigment, kaplanmamis pigmente kiyasla daha iyi dagilma
kabiliyetine ve hava kosullarina kars1 dayanikliliga sahiptir. Silika siispansiyonlarinin
elektriksel empedans spektrumlarinin biiyiik 6l¢iide pargacik boyutuna bagli oldugunu
ve ¢apraz bagli polistiren kapli kolloidal silika parcaciklarina (PST/Si02) hidroksil

gruplarinin  eklenmesinin  etkili oldugunu bulmuslardir. Arastirmacilar ayrica
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polielektrolit ¢dzeltisinin pH'in1 ayarlayarak kaplama igleminin optimize edilebilecegini
de bildirmislerdir. Bu arastirma, gelismis UV direnci ve hava kosullarina dayaniklilik
ile 1iyilestirilmis kaplamalarin ve boyalarin gelistirilmesi i¢in 6nemli c¢ikarimlara

sahiptir.

Yuan ve arkadaglari (Yuan ve dig., 2008) tarafindan gerceklestirilen ¢alismada organik
pigmentleri kapsiillemek i¢in katman-katman montaj tekniginin (layer by layer-LbL)
kullaniminmi tartisilmistir. Calisma, nano-silika kaplamanin pigment parcaciklarinin
spesifik yiizey alanlar {izerindeki etkisini arastirmay1 amacladi. Arastirmacilar, pigment
pargaciklarin1 kaplamak i¢in organik pigment sar1 109 (PY109) ve farkli parcacik
boyutlarina sahip nano-silika kullandilar. LbL. montaj teknigi, geleneksel tekniklerle
iretilmesi zor olan firlinleri imal etmek icin elektrostatik etkilesimlerin kullanilmasini
icerir. Bu ¢aligmada arastirmacilar, pigment parcaciklarini nano-silika ile kaplamak i¢in
bir polielektrolit ¢ozeltisi kullandilar. Kaplanmis parcaciklar daha sonra yikandi ve fazla
kaplamay1 ¢ikarmak i¢in kurutuldu. Kaplanmis ve kaplanmamis pigment pargaciklarinin
spesifik yiizey alanlari, Brunauer-Emmett-Teller (BET) yontemi kullanilarak ol¢iildii.
Sonuglar, nano-silika ile kaplandiklarinda pigment parcaciklarinin spesifik ylizey
alanlarmin 6nemli dl¢lide arttigini gosterdi. Bununla birlikte, nano-silikanin parcacik
boyutunun, spesifik ylizey alanlar1 {izerinde onemli bir etkisi olmamistir. Nano-silika
kapli PY109'un spesifik ylizey alanlari, kaplanmamis PY109'unkine benzer
bulunmustur. Arastirmacilar, LbL birlestirme tekniginin, organik pigmentleri nano-
silika ile kapstillemek ve spesifik yiizey alanlarini artirmak i¢in etkili bir yontem oldugu
sonucuna varmistir. Caligmada, farkli partikiil boyutlarina sahip organik pigment sari
109 (PY109) kullanilmistir. Sonu¢ olarak Yuan ve arkadaslar1 tarafindan
gergeklestirilen ¢alismada LbL birlestirme tekniginin organik pigmentleri nano-silika ile

kapsiilleme ve spesifik yiizey alanlarini arttirmadaki etkinligini gostermistir.

Zhang ve arkadaglar1 (Zhang ve dig., 2009); calismada C.I. Pigment Red 170 ve fiime
silika kulanmiglardir. Calisma, C.I. Pigment Red 170, ¢okeltme yontemi kullanilarak
fiime silika ile modifiye edilmistir. Modifiye edilmis pigment, XRD, SEM ve FTIR gibi
cesitli teknikler kullanilarak karakterize edildi. Sonuglar, modifiye edilmis pigmentin,
modifiye edilmemis pigmente gore daha kiiclik bir pargacik boyutuna ve daha diizgiin

bir parcacik boyutu dagilimina sahip oldugunu gostermistir. SEM goriintiileri, modifiye
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edilmis pigmentin, modifiye edilmemis pigmente gére daha gézenekli bir yapiya sahip
oldugunu gostermistir. FTIR spektrumlari, degistirilmis pigmentin, degistirilmemis
pigmente gore daha yiliksek derecede yiizey hidroksil gruplarina sahip oldugunu
gostermistir. Calisma ayrica silis dumaninin C.1.'nin renk 6zellikleri tizerindeki etkisini
de arastirdi. Pigment Red 170. Renk ozellikleri bir spektrofotometre kullanilarak
degerlendirildi. Zhang ve arkadaslari; Modifiye edilmis pigmentin, modifiye edilmemis
pigmente gore daha yiiksek bir renk kuvvetine ve daha sarimsi bir tona sahip oldugunu
gostermistir. Sonug olarak, C.I. Silika dumanli Pigment Red 170, pargacik boyutu,
parcacik boyutu dagilimi, yiizey yapist ve renk Ozellikleri dahil olmak {izere
ozelliklerini 1iyilestirdi. Degistirilmis pigment, kaplamalar, plastikler ve baski

miirekkepleri dahil olmak tizere ¢esitli uygulamalarda kullanilabilir.

Jesionowski ve arkadaslar1 (Jesionowski, Nowacka ve Ciesielczyk, 2012); organik
boyalarin silika iizerine adsorbe edilmesiyle elde edilen hibrit pigmentlerin
elektrokinetik Ozelliklerini aragtirmistir. Calisma, hibrit pigmentlerin elektrokinetik
ozelliklerini ve farkli pH kosullarindaki kararliligini incelemistir. Caligmada kullanilan
kimyasallar silika, katyonik boya ve anyonik boyadir. Calisma, hibrit pigmentlerin
elektrokinetik ozelliklerinin kullanilan boya tiiriinden etkilendigini bulmustur. Silika
tizerinde adsorbe edilen katyonik boya, pozitif yiikli bir hibrit pigmentle sonuglanirken,
silika tizerinde adsorbe edilen anyonik boya, negatif yiiklii bir hibrit pigmentle
sonuglanmaktadir. Hibrit pigmentlerin kararliligi ayrica ¢ozeltinin pH'indan da
etkilenmistir. Pozitif yiiklii hibrit pigment asidik kosullarda kararliyken, negatif ytiklii
hibrit pigment bazik kosullarda kararli bulunmustur. Calisma ayrica hibrit pigmentlerin
elektrokinetik ozelliklerinin kullanilan boyanin konsantrasyonundan etkilendigini de
bildirmistir. Kullanilan boyanin konsantrasyonu ne kadar yiiksek olursa, hibrit
pigmentin yiizey yiik yogunlugu da o kadar yiiksek olur. Caligmada, organik boyalarin
silika destegi lizerine adsorbe edilmesiyle elde edilen hibrit pigmentlerin elektrokinetik
ozelliklerinin, kullamilan boya tipi, c¢ozeltinin pH'1 ve kullanilan boya
konsantrasyonundan etkilendigi sonucuna varilmistir. Sonug¢ olarak, Jesionowski ve
arkadaglar1 organik boyalarin silika iizerine adsorbe edilmesiyle elde edilen hibrit
pigmentlerin elektrokinetik o6zelliklerine iliskin degerli bilgiler saglar. Calisma, hibrit
pigmentlerin elektrokinetik 6zelliklerinin kullanilan boya tiirtinden, ¢dzeltinin pH

degerinden ve kullanilan boya konsantrasyonundan etkilendigini raporlamistur.
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Greenwood (Greenwood, 2010) tarafindan yiizey aktif madde icermeyen inorganik
pigment dagiticilar ve yardimeci baglayict olarak epoksi silanla degistirilmis kolloidal
silika kullanimini arastirilmistir. Calismanin amaci, bu modifiye edilmis kolloidal
silikanin silikat boyalarin 6zelliklerini iyilestirmedeki etkinligini belirlemektir. Calisma
tetraetil ortosilikat (TEOS), etanol ve su kullanilarak epoksi silanla modifiye edilmis
kolloidal silikanin sentezini igermektedir. Modifiye edilmis kolloidal silikalar daha
sonra dinamik 1s1k sa¢ilimi (DLS), SEM veTEM kullanilarak karakterize edildi.
Sonuglar, modifiye edilmis kolloidal silikalarin modifiye edilmemis kolloidal silikalara
kiyasla daha kiiclik parcacik boyutuna ve daha dar boyut dagilimina sahip oldugunu
gostermistir. Modifiye edilmis kolloidal silikalar daha sonra silikat boyalardaki
inorganik pigmentler i¢in dagitict olarak kullanildi. Sonuglar, modifiye silika sollerinin
pigmentleri dagitmada ve boyalarin renk oOzelliklerini iyilestirmede etkili oldugunu
gostermistir.  Modifiye kolloidal silika ayrica silikat boyalarda yardimci
baglayicilar/takviye maddeleri olarak kullanildi. Sonuglar, modifiye silika sollarinin
boyalarin yapigsma ve mekanik ozelliklerini gelistirdigini gostermistir. Sonug olarak,
Greenwood ve arkadaglar1 epoksisilanla modifiye edilmis silis sollarinin ylizey aktif
madde igermeyen inorganik pigment dagiticilar ve silikat boyalar igin yardimci

baglayicilar/takviye maddeleri olarak etkili oldugunu gdstermistir.
2.11.3.Cinko Oksit Pigment UV Dayanimu ile Tlgili Cahsmalar

Beyer ve arkadaglar1 (Beyer ve dig., 2010) ¢alismada ZnO bazli UV nanokompozitleri
kullanan yeni bir ahsap kaplamasinin gelistirilmesini arastirmaktadir. Calisma, dis
mekan uygulamalar1 icin gerekli olan ahsap kaplamalarin UV  korumasinin
tyilestirilmesini amaclamistir. Arastirmacilar, UV emici olarak ZnO nanopargaciklarini
kullandilar ve nanokompozit olusturmak i¢in bunlar1 bir polimer matris i¢inde dagittilar.
Calismada kullanilan polimer matris, su bazli bir akrilik recineydi. Arastirmacilar,
TEM, XRD ve FTIR dahil olmak iizere ZnO bazli UV nanokompozitlerini karakterize
etmek icin cesitli teknikler kullandilar. Sonuglar, ZnO nanoparg¢aciklarinin polimer
matris i¢inde iyi dagildigimi ve nanokompozitlerin miikemmel UV absorpsiyon
ozellikleri sergiledigini gostermistir. Ayrica ZnO bazli UV nanokompozitlerin ahsap
kaplamalarda performansini degerlendirmektedir. Arastirmacilar nanokompozitleri

ahsap yiizeylere uyguladilar ve onlar1 UV radyasyonuna maruz biraktilar. Sonuglar,
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nanokompozitlerin ahsap yiizeylere mikemmel UV korumasi sagladigi, renk
bozulmasini ve bozulmay1 Onledigini gostermistir. Caligmada, ayrica ZnO bazli UV
nanokompozitlerin performansi, benzofenon ve benzotriazol gibi diger UV emicilerle
karsilastirilmistir. Sonuglar, ZnO bazli UV nanokompozitlerin diger UV soguruculardan
daha iyi UV korumasi sagladigini gostermistir. Sonug olarak Weichelt ve arkadaslar
calismada ZnO bazli UV nanokompozitlerin dis mekan uygulamalarinda ahsap
kaplamalar i¢in etkili bir UV emici oldugunu gostermistir. Nanokompozitler,
miikemmel UV absorpsiyon o6zellikleri sergilediler ve ahsap yiizeylere iistin UV
korumasi sagladilar. Calisma, gelistirilmis UV korumasina sahip yeni ahsap kaplama

tiirleri gelistirmek i¢in umut verici bir yaklagim sunmaktadir.

Singh ve Nanda (Singh ve Nanda, 2014); nano boyutlu metal oksit parcaciklarinin
giinesten korunma saglamadaki etkinligini geleneksel metal oksit parcaciklariyla
karsilagtirmaktadirlar. Calisma in vitro olarak yani canli bir organizmanin disinda
yapilmistir. Calismada giines kremlerinde yaygin olarak kullanilan titanyum dioksit ve
¢inko oksit kullanilmaktadir. Calismada, nano boyutlu metal oksit pargaciklarinin,
geleneksel metal oksit pargaciklarindan daha iyi giines korumasi sagladigi bulunmustur.
Arastirmacilar bunu, cilt tizerinde daha iyi kapsama ve daha esit dagilim saglayan
nanopartikiillerin daha kiiglik boyutuna baglamislardir. Ek olarak, nanopargaciklarin bir
araya toplanma olasiliginin daha diisiik oldugu bulundu, bu durum diizensiz kaplamaya
ve etkinligin azalmasina yol agabilmektedir. Caligma ayni zamanda nanoparcaciklarin
deriye niifuz etmedigini gdstermistir. Genel olarak, calisma nano boyutlu metal oksit
parcaciklarmin uv direnci igin geleneksel metal oksit parcaciklarina gore daha etkili bir
secenek olabilecegini one stirmektedir. Bununla birlikte, kisisel bakim {iriinlerinde
nanopartikiillerin giivenligini belirlemek i¢in daha fazla arastirmaya ihtiya¢ vardir.
Sonu¢ olarak, c¢alisma, giinesten korunma saglamada nano boyutlu metal oksit
parcaciklarinin etkinligini geleneksel metal oksit pargaciklariyla karsilastirdi. Nano
boyutlu metal oksit parcaciklarinin, geleneksel metal oksit parcaciklarindan daha iyi UV
direnci sagladigini buldu. Nanopartikiiller, kisisel bakim {iriinlerinde nanopartikiillerin
giivenligi konusunda endise duyan bazi insanlar icin bir endise kaynagi olan deriye

niifuz etmemistir.
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2.11.4.Pigment- Salimim Reometresi ile Tlgili Cahsmalar

Osterhold (Osterhold, 2000) boya sistemlerinin viskoelastik ozelliklerini bir salinim
reometresi kullanilarak belirlemistir. Boya sistemlerini analiz etmek igin frekans
taramasi, sicaklik taramasi ve zaman taramasi gibi farkl test parametreleri kullanmisdir.
Boya sistemlerinin reolojik 6zelliklerinin kullanilan baglayici tiirtinden, pigment hacim
konsantrasyonundan ve katki maddelerinin varhigindan etkilendigi c¢alismada
gosterilmistir. Ayrica, frekans taramasmin boya sistemlerinin lineer viskoelastik
bolgesini belirlemede yararli oldugunu, sicaklik taramasinin ise camsi gecis sicakligini
belirlemede yararli oldugunu bulmustur. Zaman taramasi, boya sistemlerinin tiksotropik
davranigini belirlemede faydali olmustur. Calismada reolojik yontemlerin modern boya
sistemlerini karakterize etmede yararli oldugu, uygulama ve performanslari i¢in degerli

bilgiler saglayabilecegi sonucuna varilmistir.

Haramagatti ve arkadaslar1 (Haramagatti ve dig., 2018) yiizey aktif maddelerin demir
oksit sar1 pigment dispersiyonlarinin karaliligindaki roliinii arastirdilar. Demir oksit sar1
pigment dispersiyonlarinin sudaki kararliligi, miirekkep ve boya iiretiminde énemli bir
faktordiir. Calismada, pigment dispersiyonunu hazirlamak i¢in bir dispersiyon ajanlari
(ylizey aktif maddeler) karistmi kullanildi ve sulu bir boyadaki renk ozellikleri
degerlendirildi. Calisma, yiizey aktif maddelerin eklenmesinin pigment dagiliminin
kararliligimi iyilestirdigini ve bunun da kabul edilebilir renk Ozellikleriyle
sonuglandigin1 bildirmigtir. Pigment dispersiyonu hazirlamak igin demir oksit sari
pigmenti (PY42) ve bir dispersiyon ajani (siirfaktan) karigimi kullanilmistir. Demir tuzu
ve yiizey aktif madde (setil trimetil amonyum bromiir) konsantrasyonunun iiretilen
demir oksit lizerindeki roliinii incelenmistir. Yiizey aktif maddelerin eklenmesinin
pigment dagiliminin kararliligmmi iyilestirdigini bulmustur. Siirfaktanlar, pigment
ylizeyine adsorbe olabilmis ve pigment topaklarinin par¢alanmasini kolaylastirarak daha
kararli bir dagilim saglamistir. Ayrica, demir oksit sar1 pigmentinin renk tonlarinin,
demir oksitler (hematit, gétit, manyetit), kuvars, jips ve anhidrit, kalsit, dolomit, saplar
(jarositler) gibi ikincil fazlarin igerigi ile iliskili oldugu belirlenmistir. Koyu sar1 ve
demir igeren cevherler gibi dogal kirmizidan sartya pigmentleri tanimlamak i¢in Raman
tanimlamasini kullanilmistir. Sonug olarak, Dort siirfaktan arasindan kombinasyonla

hazirlanan dispersiyon kabul edilebilir akis davranislart ve viskoelastik 6zellikler
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gostermektedir. Bu c¢alisma ayni zamanda siirfaktan olan polioksietilen tridesil eter
fosfatin hizlandirilmis stabilite testi sirasinda dispersiyonun viskozitesindeki artistan ve
¢okmesinden sorumlu oldugunu ortaya koymustur. Ayrica, dispersiyonun daha ytiiksek
kohezyon enerjisi ve daha yliksek sifir kesme viskozitesinin, demir oksit sar1
pigmentinin daha iyi depolama kararlilig: ile iliskili oldugu bildirilmistir. Bu ¢aligma,
ylizey aktif maddelerin pigment dispersiyonlarinin depolama kararlilig1 iizerindeki
etkisini agiklamaktadir; bu durum, boyalar ve kaplama formiilatérleri i¢in depolama

kararliligin1 erken bir asamada tahmin etmeye yardimci olmaktadir.

Haramagatti ve arkadaslarinin (Haramagatti ve dig., 2020) yaptig1 bir bagka calismada,
demir oksit sar1 pigment dispersiyonlarinin kararliligini degerlendirmeyi amaglayan
sicakligin reolojik Ozellikleri lizerindeki etkisi incelemisdir. Demir oksit sar1 pigmenti,
su ve kimyasal olarak bir dagitict ajan (stirfaktan) karisimi kullanilmistir. Calismada,
demir oksit sar1 pigment dispersiyonlarinin stabilitesini degerlendirmek igin gorsel
gbzlem, parcacik boyutu analizi ve reolojik 6l¢iimler dahil olmak {izere ¢esitli teknikler
uygulanmistir.  Dispersiyonlarin ~ kararliliginin =~ sicakliktan  etkilendigini  ve
dispersiyonlarin  reolojik  ozelliklerinin  sicakliga bagli oldugunu bulmustur.
Dispersiyonlarin viskozitesi artan sicaklikla azalmis ve akma gerilimi azalan sicaklikla
azalmistir. Calisma ayrica dispersiyonlarin  kararliliginin  kullanilan dispersiyon
ajanlarinin konsantrasyonundan etkilendigini bulmustur. Calismanin bulgular, farklh
sicaklik kosullart altinda kararliliklarini ve reolojik 6zelliklerini saglamak i¢in demir
oksit sar1 pigment dispersiyonlarinin formiilasyonunu optimize etmek i¢in kullanilabilir.
Sonug olarak, Haramagatti ve arkadaslari demir oksit sar1 pigment dispersiyonlarinin
stabilitesinin ve reolojik ozelliklerinin sicakliga bagli etkilerinin kapsamli bir

degerlendirmesini saglamaktadir.
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3.MALZEME VE YONTEM
3.1.Malzemeler

Doktora tezi kapsaminda Bayferro 110 M sentetik a-Fe.O3 demir oksit kirmizi pigmenti
Lanxess Company, Kdln/Almanya tarafindan saglanmistir. Demir oksit pigmentinin
ortalama parcacik boyutu yaklasitk 1 pm'dir. 30-50 nm boyutunda ¢inko oksit
nanoparcaciklari Molchem Chemical Technologies, Londra/Ingiltere'den temin
edilmistir. Dynasylan Hydrosil 1151, Evonik Degussa GmbH (Rheinfelden, Almanya)
tarafindan tedarik edildi. Hidrolizat 3-aminopropil silan, suda agirlik¢a %40 aktif silan
icerigine sahip olarak Evonik Dynasylan Hydrosil 1151'den elde edildi. Aktif igerigi
%100 olan epoksi silan (3-Glisidiloksipropil)trimetoksisilan Dynasylan GLYMO,
Evonik Degussa GmbH (Rheinfelden, Almanya) tarafindan tedarik edildi. Kullanilan

silanlarin kimyasal yapilar Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Levasil CC301 (agirlikga %28 silika igerigi, 7 nm ortalama pargacik boyutu), CS'nin
sulu bir dispersiyonu olarak kullanildi. CS, Nouryon'dan (Amsterdam/Hollanda) temin
edildi.

HO /D\
H.C
\Si/\/\NH2 3 /S|/\/\O
0
/ He”

HO 0

HO

Sekil 3.1.Kolloidal silica(A), Hidrolizat 3-aminopropil silan(B) ve Epoksi silan olan (3-
Glisidiloksipropil)trimetoksisilan (C)
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Kaplama formiilasyonlarinda kullanilmak iizere Dyo Stiren-Akrilik Baglayic1 (%50
kat1) DYO Boya Fabrikalar1 A.S.'den, PU dispersiyon Bayhidrol UH 2593/1 Covestro
AG (%35 kat1) firmasindan temin edilmistir. Birlestirme maddesi olarak ayr ayr 2,2,4-
Trimetil-1,3-pentandiol-monoizobutirat ve biitil glikol kullanildi. Nouryon'dan
(Amsterdam/Hollanda) temin edilen etil hidroksietil seliiloz bir reoloji modifiye edici
olarak kullanildi. Her iki kaplama formiilasyonunda da kopiik giderici olarak BYK 014
kullanilmistir. Ayrica, bu calismada bir pH diizenleyici (agirlikca %25 sulu amonyak)
ve substrat 1slatma maddesi kullanilmistir.

3.2.Yontem

Doktora tezi ii¢ temel kistmdan olusmaktadir. Ik boliim; demir oksit pigmentin amino
silan ile modifiye edilerek kolloidal silika ile hibrit pigmentin olusturuldugu asamadir.
Bu asamada demir oksit pigment ile kullanilabilecek aminosilan ve kolloidal silika
oranlar1 belirlenmeye ¢alisilmistir. Karigtirict vasitast ile  gergeklestirilecek olan
calismalarda dagitici ortam olarak su kulanilmigtir. Kullanilacak su — demiroksit
pigment orani bu asamada belirlenmistir. Ayrica ¢aligmalar sirasinda silanlama igin
gereken pH degeri, karistirma hizlari, etiiv sicakligi ve etlivde tutma siiresi gibi
parametrelerin etkileri ¢calisilmigtir. Silanlama tepkimesinin hangi kosullar altinda basar1

ile gerceklesecegi bu asamada yapilan 6n denemeler ile belirlenmistir.

Demir oksit pigmentin amino silanlama asamalar1 sonrasinda FTIR, XPS analizleri
yapilarak silanlamanin ger¢eklesme durumu belirlenmistir. Yine farkli oranlarda amino
silan kullanilarak silan miktarinin pigmentin zeta potansiyeli iizerinde etkisi bu agsmada
degerlendirilmistir. Silanlanan demiroksit pigmentler ile farkli oranlarda sadece
kolloidal silika kullanarak hibrit pigment sentezlenmisdir. Bu pigmentlere FTIR, SEM-
EDS, XPS analizleri gergeklestirilmis ve zeta potansiyeli, yag adsorbsiyonu degerleri
belirlenmistir. Bu asamada elde edilen hibrit pigmentler ile SA ve PU baglayicilar
kullanilarak kaplama karigimlart hazirlanmigtir. Bu kaplama karisimlarinin daha sonra
salinim reometresi ile reolojik davranmiglari belirlenmis, ylizey ilizerine uygulamalari

yapilip kurutularak renk, opaklik tayini analizleri yapilmistir.

Ikinci boliimde ilk asamadan elde edilen bilgiler ile demir oksit pigmentin amino
silanlandiktan sonra epoksi silanlanmis ¢inko oksit ile hibrit pigment olusturulmasina

yonelik calismalar yapilmistir. Bu asamada ¢inko oksitin epoksi silanlanmasi ¢alisilmis
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ve c¢esitli oran ve yontem denemeleri yapilmistir. Yine bu asamada da demir oksit ve
¢inko oksit pigmentler ile gergeklestirilen silanlama islemleri FTIR, XPS analizleri ile
dogrulanmistir. Pigmentlerin silanlama isleminden sonra demir oksit-¢inko oksit hibrit
pigment olusturmaya yonelik ¢alismalar yapilmistir. Elde elde edilen hibrit pigmentleri
karaterize etmek amaciyla FTIR, XPS, SEM-EDS analizleri yapilmig zeta potansiyeli,
yag adsorbsiyonu degerleri belirlenmistir. Daha sonra SA ve PU dispersiyon
baglayicilar ile hybrit pigmentler kullanilarak kaplama malzemesi karigimlari
hazirlanmistir. Bu kaplama karisiminlarinin reolojik analizleri yapilmistir. Reolojik
analizlerde demiroksit-¢inko oksit hibrit pigmentlerin SA ve PU kaplama karigimlari
i¢cin askida kalma davraniglari ve i¢inde bulunduklar1 matris ile etkilesim sonucunda
kaplama malzemesinin yayilma, akma davraniglar1 iizerine olan etkileri incelenmistir.
Uygulamalar1 yapilan SA ve PU dispersiyon kaplamalarin renk, opaklik tayinleri
gergeklestirilmistir. Literatiirde, UV koruma saglamak amaciyla ¢alisilan ¢inko oksit
nano parg¢aciklarin bu asamada UV isinlar {izerindeki yansitma, absorplama ve gecirme

etkilerinin belirlenmesi i¢in UV-VIS-NIR analizleri yapilmistir.

Tez calismasmin tgiincii ve son asamasinda ise Onceki asamalardaki calismalardan
faydalanilarak demir oksit, ¢inko oksit ve kolloidal silika kullanilarak hibrit pigment
sentezine yonelik ¢alismalar yapilmistir. Bu asamada onceki ¢alismalarda belirlenen
demir oksit pigment-amino silan oranlar1 ile epoksi silan kullanilan silanlamasi
gerceklestirilmis ¢inko oksit pigment ve kolloidal silikalarla beraber demir oksit
pigment yiizeyinde modifikasyona yonelik galisma gerceklestirilmistir. Ug farkli yap1
kullanilarak elde edilen demir oksit hibrit pigmentin karakterizasyonu i¢in FTIR, XPS
ve SEM-EDS analizleri yapilmistir. Demir oksit pigmet yiizeyinin ¢inko Oksit ve
kolloidal silikan ile kaplanmasimin yag adsorbsiyonu ve zeta potansiyel degerleri
tizerine olan etkileri incelenmistir. Elde edilen {iglii yapil1 hibrit pigment ile daha 6nceki
asamalarda da oldugu gibi SA ve PU baglayict kullanilarak kaplama karigimlar
olusturulmustur. Hibrit pigmentlerin kaplama formiilasyonlarinin reolojik &zelliklerine
olan etkisi onceki asamalarda da oldugu gibi salimim reometresi ile frekans ve genlik
taramalar1 yapilarak karakterize edilmistir. Karisimlarda kullanilan hibrit pigment orani
daha onceki asamlarda da oldugu gibi agirlikca %3 sabit olarak kullanilmistir.
Boylelikle ii¢ asamada sentezlenen hibrit pigmentler ile olusturulan kaplama

karisimlarinin birbirleri ile kiyaslanmasi saglanmistir. Ayrica {i¢ farkli agmada da
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sentezlenen hibrit pigmetlerin SA emiilsiyon ve PU dispersiyon baglayicilarinin
kullanildig1 kaplama formiilasyonlarinda da denenerek farkli kimyasal yapilara sahip

baglayici kullanilan kaplama formiilasyonlarindaki etkileri incelenmistir.

3.2.1.Demir Oksit Pigment ve Kolloidal Silika Hibrit Pigmentlerin ve Kaplama

Malzemesi Karisimlarin Hazirlanmasi

Demir oksit pigmentinin yiizeyinin amino silan (A) modifikasyonu ve silanlanmig demir
oksit pigmentinin kolloidal silika (CS) ile modifiye edilme islemi ayr1 ayri
gerceklestirilmistir. Demir oksit pigment yiizeyi amino silanlandiktan sonra kolloidal
silika ile modifiye edilmistir. Beklenen ylizey modifikasyonu Sekil 3.2. ve 3.3.’te
gosterilmistir. Amino silan ve demir oksit yiizeyi arasindaki olas1 tiim etkilesimler Sekil
3.2.'de gosterilirken, amino silanlanmis demir oksit pigment yiizeyinin CS ile olasi
modifikasyonu Sekil 3.3.’de gosterilmistir. A ve CS besleme oranlarinda kullanilarak
gerceklestirilen demir oksit pigment modifikasyonunun formiilasyonunlar: Tablo 3.1. ve
3.2. 'de agirlikg¢a yiizde olarak verilmistir. Demir oksit pigmentinin silanlama islemi
baslamadan ii¢ farkli konsantrasyonda (Tablo 3.1) 6nce sulu ortamda dagitilmistir.
Gergeklestirilen ¢aligmalarda hem amino silanlama icin gerekli olan hidroliz
tepkimesine ihtiya¢c duymayan hem de suda ¢6ziinmiis olarak bulunabilen “Hidrolizat 3-
aminopropil silan” (Evonik Dynasylan Hydrosil 1151) APTMS’nin yerine
kullanilmistir. Sulu demir oksit karistminin pH'1 NaOH kullanilarak yaklasik 10-11'e
ayarlandiktan sonra belirlenen miktarlarda amino silan ilave edilmistir.

Elde edilen karigim 1 saat 1000 rpm'de karigtirildiktan sonra demir oksit pigment
yiizeyindeki hidroksil gruplari ile tepkimeye girmesini saglamak amaciyla 80 °C'deki
etlivde 12 saat tutulmustur. 12 saatin sonunda karisim 3200 rpm'de 10 dakika boyunca
santrifiijlenmis ve amino silanlama islemi gergeklestirilmis olan demir oksit pigmentler
bu sekilde coktiiriilerek ayristirilmistir. Amino silan ile modifiye edilmis demir oksit
pigmentler alt1 kez saf su ile yikanarak ve her seferinde santrifiijlenip ¢cokertilmistir. Bu
sekilde tepkimeye girmeyerek demir oksit pigment ylizeyine tutunmamis olan silanlarin
uzaklastirilmasi saglanmistir. Yikama islemlerinden sonra elde edilen amino silanlanmis
demir oksit pigment numunleri 80 °C'deki etiivde kurutularak neminden armdirilmistir.
Yiizeyi amino silanlanmis demir oksit pigmentler bir sonraki agsama olan kolloidal silika

ylizey modifkasyonu i¢in ayr1 bir isleme tabi tutulmustur.
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Sekil 3.2.Amino silan ve demir oksit yiizey arasindaki olas1 etkilesimler
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Sekil 3.3.Amino silan ve demir oksit yiizeyinde beklenen modifikasyon

Tablo 3.1.Demir oksit pigmentlerinin silan ile muamele formiilasyonlari

Numune Fe:03 (%ag.) SU (%ag.) A”Z[,;l‘fg'!f‘”e
Fe 100 - =

Fe:A 33.33 33.33 33.33
Fe:0.5A 33.33 49,99 16,66
Fe:0.25A 33.33 58,50 8,33

Amino silanla ile islem gormiis demir oksit pigmentler, yiiksek kayma gerilimi
saglanarak saf suda dagitilarak 1,5 saat 1000 rpm'de Tablo 3.2°de belirtilen oranlarda
kolloidail silika ile karistirilmistir. Sulu ortamda agirlik¢a %28 silika bulunan kolloidal
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silikanin pH degeri 10-11 civasindadir. Bu nedenele kolloidal silikanin karigima ilave
edilir edilmez kontrolsiiz ¢cokelmesini dnlemek i¢in demir oksit pigmentlerin bulundugu

sulu karistmin pH’1 NaOH kullanilarak yaklagik 10-11 araligina ayarlanmistir.

Tablo 3.2. A ile muamele edilmis demir oksit pigmentleri ile CS muamele
formiilasyonlari

Numune Fe:A Fe:0,5A  Fe:0,25A Su CS
(%ag.) (%ag.) (%ag.) (%ag.) (%ag.)

Fe:A:CS 33,33 - - 33,33 33,33
Fe:A:0,5CS 33,33 - - 49,99 16,66
Fe:A:0,25CS 33,33 - - 58,50 8,33
Fe:0,5A:CS - 33,33 - 33,33 33,33
Fe:0,5A:0,5CS - 33,33 - 49,99 16,66
Fe:0,5A:0,25CS - 33,33 - 58,50 8,33
Fe:0,25A:CS - - 33,33 33,33 33,33
Fe:0,25A:0,5CS - - 33,33 49,99 16,66
Fe:0,25A:0,25CS - - 33,33 58,50 8,33

Tablo 3.1’de bir islem gormemis demir oksit pigmenti ve ii¢ farkli oranda A
kullanilarak modifiye edilmis demir oksit pigment ve Tablo 3.2'deki dokuz adet A ve
CS ile modifiye edilmis pigmentler de dahil olmak tizere toplam on {i¢ adet farkl yiizey
ozelliklerine sahip demir oksit pigmenti elde edilmis ve karakterizasyon testlerinde
kullanilmistir. Daha sonra bu pigmentler kullanilarak SA emiilsiyon ve PU dispersiyon
baglayicilari ile su bazli SA ve PU dispersiyon kaplama formiilasyonlar1 hazirlanmistir.

Kaplama karigimlarinin formiilasyonu ve oranlar1 Tablo 3.3.'de dzetlenmistir.

SA ve PU baglayicilarinin formiilasyonlarda kullanilan oranlar1 bu baglayicilarin sahip
olduklar1 % kat1 miktarlar1 oranlarindan yola ¢ikarak belirlenmistir. SA emiilsiyonunun
kat1 yiizdesi %50 iken ve PU dispersiyonu ise %35’tir. Buradan yola ¢ikarak kaplama
malzemelerinin uygulama yapilip kuruduktan sonra pigment hacim konstrasyonlarini
(PVC) esitlemek amaciyla kaplama formiilasyonlarinda SA emiilsiyon baglayicisindan
agirlikea %25 kullanilirkan PU  dispersiyonu baglayicisindan agirlikca %35
kullanilmistir. Boylelikle nihai kaplamalarin PVC degerleri esitlenmistir. Demir oksit
pigmentleri etkisini net bir sekilde gorebilmek i¢in kaplama formiilasyonlarina bagka

dolgu ve pigment maddeleri dahil edilmemistir.
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Kaplama formiilasyonlarinda Tablo 3.1. ve 3.2.'de verilen on {i¢ demir oksit pigmenti
formiilasyonu kullanilmistir. Bu kaplama karigimlarina, karisimin agirlik¢a %0,5, %1 ve
%3'ti oraninda demir oksit pigmentleri ilave edilmistir. SA kaplamalarin minimum film
olusum sicakligi oda sicakligindan daha yiiksek oldugu igin bir kosolvent maddesi
kullanilmistir. Karistirma sirasinda kopiik olusumunu 6nlemek igin ekstrada kaplama
formiilasyonlarinda kopiik Onleyici silikon yagi kullanilmistir. Reoloji ajani
kullanilmadan uygulama ve testler agisinda ¢ok diisiik bir viskoziteye sahip olmasini
engelemek agisindan formiilasyonlara reoloji ajani olarak hidroksietil seliiloz (HEC)
ilavesi yapilmistir. Demiroksit pigmentlerin denendigi SA emiilsiyon ve PU dispersiyon

kaplama formiilasyonlari tez ¢alismasi boyunca kullanilmistir.

Tablo 3.3.SA Emiilsiyon ve PU Dispersiyon Kaplamalarin Formiilasyonlari

Stiren-Akrilik e A oU
Emiilsiyon Kaplama (SA) (%ag.) (0}: ggEI;SIyon aplama (PU)
SA Emiilsiyon Baglayici o5 PU Dispersiyon Kaplama 36
(%50 kati) (%35 kati)

Su 72 Su 56
Kosolvent 1,0 Kosolvent 55
Reoloji ajani 1,0 Reoloji ajani 1,0
Ph diizenleyici 05 Kopiik Kesici 05
(Sulu %25 Amonyak) ' '
Kopiik Kesici 0,5 Yiizey Islatma Ajani 1,0

Doktora tez calismasinin {i¢ asamasinda da agirlikca %3 hibrit pigmentler SA ve PU
dispersiyon kaplamalarda denenmis ve karakterize edilmistir. Boylelikle demiroksit-
kolloidal silika hibrit pigment, demir oksit- ¢inko oksit hibrit pigment ve demir oksit-
cinko oksit— kolloidal silika hibrit pigment kullanilan kaplamalarin birbirleri ile
karsilastirilmast miimkiin olmustur.Olugsan demir oksit pigmenti igeren kaplamalarin

listesi Tablo 3.4. ve Tablo 3.5.’te verilmistir.

Listedeki kodlama su sekilde yapilmistir; SA ve PU kaplama tipini tanimlar, “—” den
onceki sayilar demir oksit tipini, “—” den sonraki yiizde degeri ise agirlik¢a kullanilan
demir oksit pigment miktarin1 gosterir. Ornegin, "SA Fe: A:0.5CS - %0.5" kodlu
pigment icindeki "SA", kullanilan baglayicinin SA emiilsiyonu oldugunu belirtir. "Fe:
A:0.5CS", Tablo 3.1. veya Tablo 3.2.'deki demir oksit pigmentidir. "% 0.5" bu demir

oksit pigmentinin kaplama formiilasyonundaki oranini ifade etmektedir.
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Tablo 3.4.SA kaplama kodlar1 listesi

No Numune No Numune
1 SA Fe-%0,5 21 SA Fe:A:0,25CS-%3
2 SA Fe-%1 22 SA Fe:0,5A:CS-%0,5
3 SA Fe-%3 23 SA Fe:0,5A:CS-%1
4 SA Fe:A-%0,5 24 SA Fe:0,5A:CS-%3
5 SA Fe:A-%1 25 SA Fe:0,5A:0,5CS-%0,5
6 SA Fe:A-%3 26 SA Fe:0,5A:0,5CS-%1
7 SA Fe:0,5A-%0,5 27 SA Fe:0,5A:0,5CS-%3
8 SA Fe:0,5A-%1 28 SA Fe:0,5A:0,25CS-%0,5
9 SA Fe:0,5A-%3 29 SA Fe:0,5A:0,25CS-%1
10 SA Fe:0,25A-%0,5 30 SA Fe:0,5A:0,25CS-%3
11 SA Fe:0,25A-%1 31 SA Fe:0,25A:CS-%0,5
12 SA Fe:0,25A-%3 32 SA Fe:0,25A:CS-%1
13 SA Fe:A:CS-%0,5 33 SA Fe:0,25A:CS-%3
14 SA Fe:A:CS-%1 34 SA Fe:0,25A:0,5CS-%0,5
15 SAFe:A:CS-%3 35 SA Fe:0,25A:0,5CS-%1
16 SA Fe:A:0,5CS-%0,5 36 SA Fe:0,25A:0,5CS-%3
17 SA Fe:A:0,5CS-%1 37 SA Fe:0,25A:0,25CS-%0,5
18 SA Fe:A:0,5CS-%3 38 SA Fe:0,25A:0,25CS-%1
19 SAFe:A:0,25CS-%0,5 39 SA Fe:0,25A:0,25CS-%3
20 SA Fe:A:0,25CS-%1
Tablo 3.5.PU dispersiyon kaplama kodlar listesi
No Numune No Numune
1 PU Fe-%0,5 21 PU Fe:A:0,25CS-%3
2 PU Fe-%1 22 PU Fe:0,5A:CS-%0,5
3 PU Fe-%3 23 PU Fe:0,5A:CS-%1
4 PU Fe:A-%0,5 24 PU Fe:0,5A:CS-%3
5 PU Fe:A-%1 25 PU Fe:0,5A:0,5CS-%0,5
6 PU Fe:A-%3 26 PU Fe:0,5A:0,5CS-%1
7 PU Fe:0,5A-%0,5 27 PU Fe:0,5A:0,5CS-%3
8 PU Fe:0,5A-%1 28 PU Fe:0,5A:0,25CS-%0,5
9 PU Fe:0,5A-%3 29 PU Fe:0,5A:0,25CS-%1
10 PU Fe:0,25A-%0,5 30 PU Fe:0,5A:0,25CS-%3
11 PU Fe:0,25A-%1 31 PU Fe:0,25A:CS-%0,5
12 PU Fe:0,25A-%3 32 PU Fe:0,25A:CS-%1
13 PU Fe:A:CS-%0,5 33 PU Fe:0,25A:CS-%3
14 PU Fe:A:CS-%1 34 PU Fe:0,25A:0,5CS-%0,5
15 PU Fe:A:CS-%3 35 PU Fe:0,25A:0,5CS-%1
16 PU Fe:A:0,5CS-%0,5 36 PU Fe:0,25A:0,5CS-%3
17 PU Fe:A:0,5CS-%1 37 PU Fe:0,25A:0,25CS-%0,5
18 PU Fe:A:0,5CS-%3 38 PU Fe:0,25A:0,25CS-%1
19 PU Fe:A:0,25CS-%0,5 39 PU Fe:0,25A:0,25CS-%3
20 PU Fe:A:0,25CS-%1
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3.2.2.Demir Oksit Pigment ve Cinko Oksit Hibrit Pigmentler Hazirlanmasi

Demiroksit pigmentin silanlanmasi i¢in ilk olarak sulu karigimin pH degeri sodyum
hidroksit kullanilarak 10-11 arasina ayarlanmistir. Daha sonra belirlenen miktarda
Hidrolizat 3-aminopropil silan ilave edilerek karisim 1 saat boyunca 1000 rpm'de

karigtirilmistir.

Bu asamada belirlenen amino silan miktari, daha 6nceki ¢alismalarda elde edilen zeta
potansiyel sonuglarina dayanarak diisiirilmiistiir. Kullanilan amino silan miktari,
demiroksit pigmentlerin boya igindeki anyonik yiiklii yapilarla etkileserek viskozite
artisina neden olmustur. Bu nedenle amino silan miktar1 azaltilmis ve demiroksit
pigmentler etiivde 80°C'de 12 saat boyunca tutulmustur. Sonrasinda karigim
santrifiijden gecirilerek ¢coken demiroksit pigmenti su ile yikanmis ve tekrar santrifiijden
gegirilerek tepkimeye girmemis silanin uzaklagtiritlmasi saglanmistir. Silanlanmis
demiroksit pigmentler daha sonra etiivde kurutulmustur. Ayrica 50 nm boyutlarindaki
cinko oksitin epoksi silanlanmasi i¢in ¢aligmalar yapilmistir. Cinko oksit sulu
karisiminin pH degeri hidroklorik asit kullanilarak 5-6 arasina ayarlanmis ve (3-
Glisidiloksipropil) trimetoksi silan ilave edilerek 1 saat boyunca 1000 rpm'de
kanigtinnlmistir. Agirlikga birebir oran1 daha 6nce yapilan denemelerin FTIR analizi
sonucunda belirlenen ¢inko oksit ve epoksi silan orani olarak belirlenmistir. Daha sonra
pH degeri sodyum hidroksit kullanilarak pH 10-11 arasina getirilmis ve karisim 1 saat
boyunca 1000 rpm'de karistirilarak hidroliz olmus epoksi silanin ¢inko oksit tizerinde
kondensasyonunu saglamistir. Gergeklestirilen demiroksit silanlama g¢alismasi
formiilasyonlar1 ve Cinko oksit-(3-Glisidiloksipropil) trimetoksi silan (ZnE 1:1)
karisimi, 80°C'lik bir etiivde 12 saat boyunca tutulmustur. Islemlerin sonucunda epoksi
silanlanmig ¢inko oksit ile amino silanlanmis demiroksit pigmentleri bulunduklar1 sulu
ortamdan ¢okerek ayristirtlmasi icin 10 dakika boyunca 3200 rpm'de santrifiijden
gecirilmistir. Demir oksit ve Cinko oksit pigmentler su ile yikanarak ve santrifiijden
gegirilerek tepkimeye girmemis silanin ayrismasi saglanmistir. Bu yikama islemleri alt1
defa saf su kullanilarak tekrarlanmistir. Daha sonra silanlanmig pigmentler tekrardan

etiivde kurutulmustur.

Tez calismasinin ikinci asamasinda 3 farkli oranda amino silanlanmis demiroksit

pigment ile su ortaminda 1000 rpm'de 1,5 saat boyunca ¢inko oksit-(3-

75



Glisidiloksipropil) trimetoksi silan (ZnE 1:1) epoksi fonksiyonlu ¢inko oksit ile
karistirilmistir. Elde edilen hibrit ¢cinkooksit-demiroksit pigmentler i¢in FTIR, UV-VIS-
IR, SEM-EDS analizleri yapilarak yag adsorpsiyonlari belirlenmistir. Bu asamada
gergeklestirilen demiroksit pigmentin amino silanlanmasi bilesim agirlik¢a yiizde olarak

Tablo 3.6’de verilmistir.

Tablo 3.6.Demir oksit pigmentin amino silanlama ¢aligsmas1 bilesimleri

Numune Fe203 (%) Su (%) Amino Silan(%o)
Fe 100 - -

Fe:0,25A 33,33 58,5 8,33

Fe:0,125A 33,33 62,66 4,165
Fe:0,0625A 33,33 64,74 2,08

Cinko oksitin epoksi silanlanmasi i¢in bilesim ise agirlikca yiizde olarak Tablo 3.7.’de
verilmistir. islem basamaklarmin agiklandigi Tablo 3.7.’da ¢inko oksit’in HCI asit ile
karisim olusturulmasi ve olusan bu karisimin pH’inin sodyum hidroksit ile bazik
yapilma asamalar1 goriilmektedir.

Tablo 3.7.Cinko Oksit silanlama ¢alismasi bilesimi

ZnE 1:1
Su %71,4
HClI ile pH 0,5 yapild:
Nano ZnO2 %14,28
Epoksi Silan %14,28
pH 5,05 Olciildii

1 Saat Karistirma
NaOH ile pH 10,3 yapildi
1 Saat Karistirma
12 saat 80 °C’etiivde bekletme

Silanlanmis demiroksit ile ¢cinko oksitin hibrit pigment formiilasyonlar1 ise Tablo 3.8’de
gosterilmistir. Amino silanlanmis demiroksit ile epoksi silanlanmis ¢inko oksitin
beklenen etkilesimi ise Sekil 3.4’te sematik olarak verilmistir. Daha sonra {i¢ adet
amino silanlanmig demiroksit ile ii¢ farkli oranda epoksi silanlanmis ¢inkooksit (ZnE
1:1) kullanilan 9 adet hibrit demiroksit pigment ve 1 adette saf demiroksit pigment
olmak iizere toplam 10 adet pigment numune ile kaplama karisimlart yapilmistir. Gorsel
testlerde kullanilmak tizere agirlikca %3 oraninda pigmentler kullanilarak dolgusuz

boya formiilasyonlar1 olusturulmustur. Su bazli SA emiilsiyonu ve PU dispersiyon
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kullanilan kaplama karigimlarinin formiilasyonu ve kullanilan oranlar Tablo 3.9’de

verilmigtir.

Tablo 3.8.Silanlanmis demiroksit ile Cinko Oksitin hibrit pigment formiilasyonlari

Kodu Fe:0,25A Fe:0,125A  Fe:0,0625A ZnE1:1 Su
(%ag.) (%ag.) (%ag.) (%ag.) (%ag.)

Fe: 0,25A: 0,1 ZnE 1:1 40 z z 4 56
Fe: 0,25A: 0,2 ZnE 1:1 40 8 52
Fe: 0,25A: 0,3 ZnE 1:1 40 - - 12 48
Fe: 0,125A: 0,1 ZnE 1:1 - 40 4 56
Fe: 0,125A: 0,2 ZnE 1:1 - 40 - 8 52
Fe: 0,125A: 0,3 ZnE 1:1 - 40 - 12 48
Fe: 0,0625A: 0,1 ZnE 1:1 - - 40 4 56
Fe: 0,0625A: 0,2 ZnE 1:1 - 40 8 52
Fe: 0,0625A: 0,3 ZnE 1:1 - 40 12 48
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Sekil 3.4.Demir oksit yiizeyine amino silanin baglanmasi ve amino silanlanms
demiroksit ile epoksi silanlanmis ¢inko oksitin beklenen etkilesimi

Tablo 3.9.SA Emiilsiyon Kaplama ve PU Dispersiyon kaplama kodlari

Numune Numune
1) SAFe 1) PUFe
2) SAFe:0,25A:0,1ZnE1:1 2) PUFe:0,25A:0,1ZnE 1:1
3) SAFe:0,25A:0,2ZnE 1:1 3) PUFe:0,25A:0,2 ZnE 1:1
4)  SAFe:0,25A:0,3ZnE 1:1 4)  PU Fe: 0,25A: 0,3 ZnE 1:1
5) SAFe:0,125A:0,1 ZnE 1:1 5) PUFe:0,125A:0,1 ZnE 1:1
6) SAFe:0,125A:0,2 ZnE 1:1 6) PU Fe:0,125A:0,2 ZnE 1:1
7) SAFe:0,125A: 0,3 ZnE 1:1 7) PUFe:0,125A: 0,3 ZnE 1:1
8) SAFe:0,0625A:0,1ZnE1:1 8) PU Fe:0,0625A: 0,1 ZnE 1:1
9) SAFe:0,0625A:0,2ZnE1:1 9) PUFe:0,0625A:0,2ZnE 1:1
10) SA Fe: 0,0625A: 0,3 ZnE 1:1 10) PU Fe: 0,0625A: 0,3 ZnE 1:1
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3.2.3.Demir Oksit Pigment, Cinko Oksit ve Kolloidal Silika Hibrit Pigmentler

Hazirlanmasi

Tezin ilk asamasinda, pigmentin amino silanasyonundan sonra demir oksidin (a-Fe203)
koloidal silika ile etkilesimi incelenmistir. Bir sonraki adimda demiroksit pigmentin
amino silanlanmasindan sonra epoksi silanlanmis ¢inko oksit ile etkilesimi incelenmis
ve hibrit bir yap1 olusturulmustur. Bu asamada ise amino silanli demir oksit (a-Fe203)

pigmentinin epoksi silanli ¢inko oksit ve kolloidal silika ile etkilesimi incelenecektir.

Bu asamadaki c¢alisma, demir oksit pigmentin amino silanlanmasi i¢in hidroliz
tepkimesi gerektirmeyen ve suda ¢Oziinmiis halde bulunabilen “Hidrolizat 3-
aminopropil silan” (Evonik Dynasylan Hydrosil 1151 (Silan igerigi %40) kullanilmistir.
Bu siire zarfinda demir oksit pigmentinin silanlanmasi ve nano ¢inko oksitin 3-
Glisidiloksipropil) trimetoksi silan ile tepkimesi ayri ayri gerceklestirilmistir. Once
sodyum hidroksit kullanilarak demir oksit pigmentinin sulu karigimmm pH't 10-11
diizeyine getirilmis, ardindan belirli bir miktar "Hidrolizat 3-aminopropil silan"
eklenmis ve 1000 rpm'de 1 saat karistirilmistir. Belirlenen amino silan miktar1 tezin ilk

asamasinda gerceklestirilen zeta potansiyel sonuglar1 degerlendirilerek azaltilmistir.

Tezin ilk asamasindaki zeta potansiyeli sonuglari, pH'm 7 oldugu ortamda islem
gormemis demiroksit pigmentinin potansiyelinin negatif oldugunu, islenmis demiroksit
pigmentlerinin potansiyelinin ise pozitif oldugunu gostermistir. Su bazli boya
formiilasyonlar1 genellikle pH'1 7'den biiylik olan anyonik yiiklii parcaciklarla yapilir
(Gysau, 2017). Kullanilan amino silan miktar1 nedeniyle katyonik yiiklii demir oksit
pigmentleri, boyadaki anyonik yiikli yapilarla etkilesime girerek, viskozite
kazanmaktir. Bu nedenle amino silan miktar1 azaltilmistir. Amino silan kullaniminin
yiiksek bulunmasi nedeniyle Hydrosil 1151 XPS analizine gonderilmis ve burada
kullanilan miktar %1,5'a diisiiriilmiistiir. XPS analizinde %1,5 Hydrosil 1151 kullanim
oraninda Fe;O3 pigment yiizeyinde amin grubuna rastlanmamistir. Bu oranda silan
miktar1 %0,6'ya karsilik gelmektedir. Amin grubunda bulunan oran %3 Hydrosil 1151
kullaniminda goriilmiistiir. %3 Hydrosil 1151 kullanildiginda silan miktar1 %1,2'ye
karsilik gelmektedir. Amino silanli demir oksit pigmentleri karistirildiktan sonra 80 °C
etlivde 12 saat bekletildi. 12 saatin sonunda karisim 3200 devirde 10 dakika santrifiij

edilerek demir oksit pigmenti ¢oktiiriildii. Coken demir oksit pigmenti 6 kez su ile
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yikandi ve tepkimeye girmemis silanin ayrilmasini saglamak igin santrifiijlendi. Daha
sonra silanlanmis demir oksit pigmentleri etiivde kurutuldu. Ayrica, ¢inko oksitin 50 nm
boyutlarinda epoksi silanasyonu i¢in de calismalar yapilmistir. Once HCI ve birebir
agirlikta kullanilan (3-Glisidiloksipropil) trimetoksi silanin alkol gruplar1 kullanilarak
¢inko oksit sulu karigimimin pH't 5-6 seviyesine getirilir. Boylelikle epoksi silanin ug
gruplarinda bulunan metanol gruplari hidrolize olarak silan yapisindan ayrilmasi igin
pH 5-6’da sabitlenerek 1 saat boyunca 1000 rpm devirde karistirildi (Sekil 3.5). Daha
sonra sodyum hidroksit (NaOH) kullanilarak pH 10-11'e getirildi ve hidrolize olan
epoksi silanlarin ¢inko oksit yiizeyindeki hidroksil gruplarina kovalent baglanmasi ya
da ¢inko oksit yiizeyine kondenzasyonu saglamak i¢in 1000 rpm'de 1 saat karistirilir
(Sekil 3.6). Bu islemlerden sonra Cinko oksit-(3-Glisidiloksipropil) trimetoksi silan
(ZnE) karisimi 80 °C'daki etiivde 12 saat bekletildi.
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Sekil 3.5.Epoksi silan ((3-Glisidiloksipropil) trimetoksi silan)’in metil alkol gruplarmin
silandan ayristiran hidroliz reaksiyonu
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Sekil 3.6.Cinko oksit pigment yiizeyine kondenizasyon ile baglanan epoksi silan
gruplari

Farkli amino silan oranlarinda kullanilan demir oksit pigmentin formiilasyonu Tablo

3.10’da agirlikga yiizde olarak verilmistir. Cinko Oksit’in epoksi silan ile
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modifikasyonuna dair ¢alisma islem basamaklart ve formiilasyonu Tablo 3.11°de
verilmistir. Son asamada, amino silan ile modifiye edilen demir oksit pigmentler ile
epoksi silan ile modifiye edilen ¢ino oksit pigmentler kolloidal silaka ile Tablo 3.12’de
verilen agirlik¢a formiilasyondaki oranlarla 1 saat boyunca 1000 rpm’de karistirilmistir.
Tablo 3.12’de Formiilasyonlarda kolloidal silika orani sabit tutulurken 3 farkli oranda
epoksi silanlanmis ¢inko oksit kullanilmigtir. Daha sonra elde edilen sulu hibrit pigment
karisimlar: 80 °C'daki etiivde 12 saat bekletildiler. 12 saatin sonunda karigim 3200
devirde 10 dakika santrifiij edilerek hibrit demir oksit pigmentlerin ¢ékmesi
saglanmigtir. Uste kalan sulu karigim atilarak ¢oken hibrit demir pigmentler su ile tekrar
karisitirtlip tekrardan santifiij edilerek yikanmigstir. Bu yikama islemi hibrit demiroksit
pigmentler icin 6 kez su ile tekrarlanmistir. Boylelikle demir oksit pigment ylizeyine
tutunmamis olan silanlarin, kolloidal silikani, ¢inko oksitin karsimdan uzaklastirilmasi
saglanmistir. Daha sonra silanlanmis demir oksit pigmentleri etiivde kurutularak
neminden arindirilmistir. Sekil 3.7.’de demir oksit yiizeyinin amino silan, ¢inko oksit,

ve koloidal silika ile beklenen etkilesimi gdsterilmistir.
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Sekil 3.7.Demir oksit yiizeyinin amino silan ve ¢inko oksit, koloidal silika ile beklenen
etkilesimi

Tablo 3.10.Demir oksit pigmentlerinin amino silan ile modifikasyon formiilasyonlari

Numuneler Fe20s3 Su Amino silan
(%ag.) (%ag.) (%ag.)
Fe 100 - -
Fe:0,125A 33,33 62,51 4,16
Fe:0,0625A 33,33 64,67 2
Fe:0,03A 33,33 65,67 1
Fe:0,015A 33,33 66,17 0,5
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Tablo 3.11.Cinko Oksit’in epoksi silan ile modifkasyona dair ¢alisma islem basamaklari
ve formiilasyonu

Islem Basamaklari

1) Su(%ag.) %71,4
2) HCl ile ayarlanmis pH 0,5

3) Nano ZnO(%ag.) %14,28
4) Epoksi Silan (%ag.) %3,57
5) 1 Saat Karigtirma

6) NaOH ile pH 10,3'e ayarlandi

7) 1 Saat Karigtirma

8) 80 °C'de 12 saat Firinda Bekletme

Tablo 3.12. Aminosilan ile islenmis demir oksit pigmentleri ile CS modifiye edilmis
formiilasyonlar
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Fe:0,015A:0,5CS (0,05 ZnE) 40 - - - 20 2 38 100
Fe:0,015A: 0,5CS (0,1 ZnE) 40 - - - 20 4 36 100
Fe:0,015A: 0,5CS (0,15 ZnE) 40 - - - 20 6 34 100
Fe:0,03A:0,5CS (0,05 ZnE) - 40 - - 20 2 38 100
Fe:0,03A:0,5CS (0,1 ZnE) - 40 - - 20 4 36 100
Fe:0,03A:0,5CS (0,15 ZnE) - 40 - - 20 6 34 100
Fe:0,0625A:0,5CS (0,05 ZnE) - - 40 - 20 2 38 100
Fe:0,0625A:0,5CS (0,1 ZnE) - - 40 - 20 4 36 100
Fe:0,0625A:0,5CS (0,15 ZnE) - - 40 - 20 6 34 100
Fe:0,125A:0,5CS (0,05 ZnE) - - - 40 20 2 38 100
Fe:0,125A:0,5CS (0,1 ZnE) - - - 40 20 4 36 100
Fe:0,125A:0,5CS (0,15 ZnE) - - - 40 20 6 34 100
Fe:0,015A:0,5CS 40 - - - 20 - 40 100
Fe:0,03A:0,5CS - 40 - - 20 - 40 100
Fe:0,0625A:0,5CS - - 40 - 20 - 40 100
Fe:0,125A:0,5CS - - - 40 20 - 40 100

Tablo 3.12.'de dort amino silan ve kolloidal silika ile modifiye edilmis hibrit pigmet ile
amino silanlanis demiroksit, epoksi silanlanmis ¢inko oksit ve kolloidal silika
kullanilarak on iki adet hibrit pigmenti dahil olmak iizere toplam on alti adet hibrit
demir oksit pigment karakterizasyon testlerinde kullanilmistir. Daha sonra, elde edilen
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hibrit pigmentler SA emiilsiyon ve PU dispersiyon baglayicili kaplamalarda test
edilmistir. Su bazli SA emiilsiyonu ve PU dispersiyon kullanilan kaplama karigimlarinin
formiilasyonu ve kullanilan oranlar Tablo 3.3.’te verilmistir. Demir oksit pigmentlerinin
etkisini daha iyi gosterebilmek i¢in kaplama formiilasyonlarinda dolgu maddeleri
kullanilmamistir. Kaplama karigimlarinin listesi ve kaplama karisimlarindaki kullanilan
oranlar Tablo 3.13°te 6zetlenmistir. Bu formiilasyonlarda Tablo 3.13 verilen 16 hibrit
demir oksit pigmenti kullanilmistir. Bu kaplama karisimlarina, onceki asamalarda da

olugu gibi agirliginca %3 oraninda hibrit demir oksit pigmentler ilave edilmistir.

Tablo 3.13.SA Emiilsiyon ve PU dispersiyon kaplamalarin kodlari

Numune
SA Fe:0,015A:CS (0,05 ZnE)

SA Fe:0,015A:CS (0,1 ZnE)
SA Fe:0,015A:CS (0,15 ZnE)
SA Fe:0,03A:CS (0,05 ZnE)

SA Fe:0,03A:CS (0,1 ZnE)
SA Fe:0,03A:CS (0,15 ZnE)

Numune
1) PU Fe:0,015A:CS (0,05 ZnE)

2)  PUFe:0,015A:CS (0,1 ZnE)
3)  PUFe:0,015A:CS (0,15 ZnE)
4)  PU Fe:0,03A:CS (0,05 ZnE)

5) PU Fe:0,03A:CS (0,1 ZnE)
6) PU Fe:0,03A:CS (0,15 ZnE)

7)  PUFe:0,0625A:CS (0,05 ZnE)  SA Fe:0,0625A:CS (0,05 ZnE)
8)  PUFe:0,0625A:CS (0,1 ZNnE)  SA Fe:0,0625A:CS (0,1 ZnE)
9)  PU Fe:0,0625A:CS (0,15 ZnE)  SA Fe:0,0625A:CS (0,15 ZnE)
10) PU Fe:0,125A:CS (0,05 ZnE)  SA Fe:0,125A:CS (0,05 ZnE)
11) PUFe:0,125A:CS (0,1 ZNnE)  SA Fe:0,125A:CS (0,1 ZnE)
12) PUFe:0,125A:CS (0,15 ZnE)  SA Fe:0,125A:CS (0,15 ZnE)

SA Fe:0,015A:CS
SA Fe:0,03A:CS
SA Fe:0,0625A:CS
SA Fe:0,125A:CS

13) PU Fe:0,015A:CS
14) PU Fe:0,03A:CS
15) PU Fe:0,0625A:CS
16) PU Fe:0,125A:CS

3.2.4.Hibrit Pigmentlerin Karakterizasyonu
3.2.4.1.Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Fourier Doniistimlii Kizilotesi Spektrofotometre (FTIR) analizleri, ATR iinitesine sahip
Bruker Alpha FTIR spektrometresi ile gerceklestirilmistir. FTIR i¢in numuneler KBr
peleti kullanilarak hazirlandi ve analizler 600-4000 cm™ dalga boyu araliginda
gerceklestirilmistir. Pigment numuneleri icin KBr peletleri hazirlanirken hassas tartida

0,0035 gr pigment numunelesi i¢in yaklasik 0,3 gram kadar KBr kullanilmistir.
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3.2.4.2.Taramal Elektron Mikroskobu (SEM-EDS)

Demir oksit pigmentlerinin morfolojik karakterizasyonu ve elemental analizi i¢in bir
enerji dagilimli X-151m1 spektroskopisi (EDS) sistemi (Gemini SEM 300. Carl Zeiss
Microscopy GmbH. Corp) ile taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanildi.

3.2.4.3.Zeta Potansiyel

CS Zeta potansiyeli 6l¢imleri Malvern Zetasizer Nano ZS cihazi ile yapilmistir. CS
hari¢ biitiin pigmentler i¢in pH 7,5 alinmistir. CS sulu ¢ozeltide askida oldugu ig¢in

kendi pH’1 olan 11°de zeta potansiyeli analizi yapilmustir.
3.2.4.4.Yag Adsorpsiyonu

Pigmentlerin yag emilimini belirlemek i¢in ASTM D281-12(2021) "Pigmentlerin
Spatula Ovalama ile Yag Emilimi i¢in Standart Test Yontemi" kullanildi. Bir spatula
yardimi ile pigment numuneler keten tohumu yag: ile ezilmis/yogrulmustur. Islem
sirasinda numunenin yag1 ne kadar emdigini ve rengindeki degisimi gozlendi. Islem
pigment yaga doyana kadar devam ettirildi. Numunenin yag emme miktarini

hesaplamak i¢in formiil (3.1) kullanildi.
Yag Emme Miktar1 (mg/g) = (Bagil Agirlik Farki) / (Numune Agirlig) (3.2)

Bagil Agirhik Farki: ezme islemi oncesi ve sonrasinda numunenin agirli§i arasindaki

farktir. Bu fark, numunenin yagi ne kadar emdigini gosterir.
Numune Agirligt: Test i¢in kullanilan numunenin agirhigidir.
Elde edilen yag emme miktari mg/g cinsinden verilmistir.
3.2.4.5.X-Isim Fotoelektron Spektroskopi (XPS)

Toz pigmetler lizerinde genis taramali X-1s11 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi
yapilmistir. X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), bir Al monokromatik X-151n1
anodu kullanilarak genel tarama ile 0-1150 eV arasinda PHI-5000 Versaprobe cihazi
kullanilarak gergeklestirilmistir.
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3.2.5.Kaplama Malzemesinin Karakterizasyonu
3.2.5.1.UV-VIS-NIR Spektrofotometre

Elde edilen pigment numunelerinden hazirlanan SA baglayicili ve PU baglayicili
kaplamalar oncelikle astatli kagit yiizeylerine 200 mikron kalinliginda film aplikatorii
ile  uygulanmistir. Kaplamalarin, Shimadzu UV-3600 Plus UV-VIS-NIR
Spektrofotometre cihazinda 180-2000 nm arasinda ultaviyole bolgede, goriiniir bolge ve

infirared bolgede gecirme, yansitma absorblama degerleri belirlenmistir.
3.2.5.2.Reolojik Analiz

Kaplamalarin reolojik 6zellikleri, Anton Paar 302E salinim reometresi kullanilarak
karakterize edildi. Cihazin plaka arasindaki mesafe 2 mm agik birakilarak cihaza
numune beslemesi yapilmigtir. Salinim reolojisi 6lgiimleri sadece agirlikga %3 pigment
iceren kaplamalara uygulandi. 25 °C'de salinim reometresi ile frekans tarama ve genlik
tarama testleri yapildi ve numuneler herhangi bir ilave seyreltme olmadan
hazirlandiklar1 sekilde kullanildi. Genlik tarama testinde agisal frekans 10 1/s'de sabit
tutulmus ve kayma gerilmesi %0,01 ile %100 arasinda degismistir. Genlik tarama
testlerinde belirlenen lineer viskoelastik bolge igerisinde frekans tarama testleri
gerceklestirildi. Frekans taramasi, %0,1 kayma gerilmesinde 0,3-100 rad/s araliginda
degistirilmistir.

3.2.5.3.Renk Degerleri Ol¢iimii

Renk Ol¢iimii, bir X-Rite spektrofotometre cihaz1 ile gerceklestirilmistir.
Spektrofotometre, rengin sayisal bir temsilini saglayan L, a ve b renk koordinat

degerlerini verir. CIELAB formiilii, rengi ii¢ koordinatli bir kiimeye doniistiirmek i¢in

kullanilir.
3.2.5.4.0pakhk Ol¢iimii

Opaklik, bir malzemenin 151k gegirgenliginin 6l¢iisiidiir. Bir malzeme ne kadar az 151k
gecirir ise, o kadar daha opak olarak degerlendirilir. Opaklik 6l¢iimii i¢in kullanilan X-
Rite spektrofotometre, hassas bir optik 6lgtim cihazidir. Genellikle renk 6l¢iimii i¢in

kullanilirken, malzemelerin opaklik degerlerini belirleme amaciyla da kullanilmaktadir.
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Cihaz, bir 151k kaynagini malzemenin iizerine yayar ve yansiyan 1518 spektrumunu
Olger. Opaklik Ol¢limiinde, cihaz, yansiyan 151 miktarinit ve dagilimini belirleyerek
malzemenin opaklik derecesini hesaplar. Opaklik 06lglim siireci, su adimlarla
gerceklestirilmistir:  Oncelikle, 6l¢iim yapilacak malzemenin yiizeyi temizlendi.
Herhangi bir toz, kir veya yag, Ol¢iim sonuglarini etkileyebilir. Malzeme, X-Rite
spektrofotometrenin Ol¢iim alanina yerlestirildi. Cihaz, malzemenin yiizeyine 151k
yolladi ve bu 15181n yansiyan kismini 6l¢tii. Yansiyan 1s1g¢in miktar1 ve dagilimi, cihazin
icerisinde bulunan algoritmalar tarafindan opaklik degerine doniistiiriildii. Bu siireg
boyunca, 6l¢iim sonuglarinin dogrulugunu ve giivenilirligini artirmak i¢in bir dizi
kontrol mekanizmasi kullanildi. Olgiim siirecinin her adiminda, verilerin tutarhilik ve
tekrarlanabilirlik 6zellikleri kontrol edildi. Sonu¢ olarak, X-Rite spektrofotometresi
kullanilarak opaklik degerleri hassas bir sekilde 6lgiildii ve bu sonuglar malzemelerin

karakterizasyonunda 6nemli bir role sahip oldu.
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4 BULGULAR VE TARTISMA
4.1.Demir Oksit Pigment ve Kolloidal Silika Hibrit Pigmentlerin incelenmesi
4.1.1.Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

A ve A/CS ile islenmis demir oksit pigmentlerinin FTIR sonuglar1 sirasiyla Sekil 4.1 ve
Sekil 4.2 'te verilmistir. FTIR analizine gore, C—O gerilmesine ait olmasi gereken Fe
iizerinde 1000-1100 cm™ ve 1600 cm™'de giiclii bir pik gdzlenir ve ayrica 1050-1150
cm, S=O0 siilfon gerilme uzama gruplarini verir (Fahmy ve dig., 2021; Mozhzhukhina
ve dig., 2013). XPS analizi ile karsilastirildiginda, Fe yiizeyinde Cls karbon ve S2p
Siilfiir sinyalleri elde edilmistir. Ayrica XPS analizinde 167 eV kiikiirt noktasinda sinyal
vermektedir (Sekil 4.7). Fe numunesindeki kiikiirdiin kaynagi, sentetik demir oksit
pigmentin {iretim siirecinden kaynakli olmalidir. Pigment yiizeyinde goriilen pik,
sentetik kirmizi demir oksit pigmentinin tiretimi sirasinda kullanilan Demir (II) siilfat ile
ilgilidir. (Goti¢ ve Musi¢, 2007). Tablo 4.3'e gore; Kaplama veya yikama isleminden

sonra kiikiirt sinyali kaybolmaktadir.

3600-3200 cm™? pikleri, yapilarda Si-OH veya Fe-OH'nin hidroksil uzantilarini temsil
eder. 1000-1100 cm Ydeki omuz, Si-O-C ve Si-O-Si gerilmesinin karakteristigidir.
1032 cm™'de (900-1180 cm-1) gdzlenen bant, Si-O baglarinin olusumunu dogrular
(Fahmy ve dig., 2020). 1405 cm™* (C—H kivrimlar1), 2800 ve 2900 cm™ (C—H esnemesi)
ve 3670 cm™ (O—H esnemesi), hidroksil ve karboksil fonksiyonel gruplarinmn varligini

gostermektedir (Vinayan ve dig., 2016).

Demir oksit pigmentlerinin islenmesi sirasinda artan miktarda silan kullanildiginda,
1100 cm-1'de gegirgenlik bantlarinda bir artis gézlemlenmistir. 1100 cm-1'deki pikin
siddetinin artmasi, A'dan kaynaklanan Si—O sinyalinden kaynaklandig: diistiniilmektedir
(Yan ve dig., 2014). 450, 800 ve 1100 cm™'deki gegirgenlik bantlari, Si—O—Si bagimin
sallanan titresimine, simetrik ve asimetrik gerilme titresimine karsilik gelir ( Chen ve
dig., 2016; Yan ve dig., 2014). Bu tepe noktasinin goriiniimi, silanin pigment yiizeyine

islendigini ve adsorpsiyonunu kanitlar.

Islenmis demir oksit pigmentinin FTIR spektrumu islenmemis demir oksit pigmentinin

spektrumu ile karsilastirildiginda, 800 cm™ ve 1600 cm™'de sirastyla -NH, ve Si-O—
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Si'nin egilme ve gerilme titresimine karsilik gelen iki ek tepe daha ortaya ¢ikmistir (Lu

ve dig., 2014; Yan ve dig., 2014).
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Sekil 4.1.Yiizeyi A ile islem gormiis demir oksit pigmentlerinin FTIR spektrumlari

1,04
0,6
0,44
. 0,24 Fe Fe:A Fe:A:CS I
§ 0.0- : ' ' ' ' ' ‘ , : rc'.,-\.os( .sv h.',\.o.ZS(t '
= |’01 w‘
b
= 7
2 04
O o2 U\ Fe Fe:0.5A Fe:0.5A:CS |
0.0 Fe:0,5A:05C Fe:0,5A:0,25CS

D N —————

0,6
0,41
0,21 Fe Fe:0,25A Fe:0,25A:CS
0,0 Fe:0,.25A:0,5CS —— Fe:0,25A:0,25CS
500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000 3250 3500 3750

cm?

Sekil 4.2.Yiizeyi A ve CS ile islem gormiis demir oksit pigmentlerinin FTIR
spektrumlari
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Ayrica, Si—O-Si'nin gegirgenlik tepe noktasi silanlar arasinda baglanmanin meydana
geldigini gostermistir ve bu durum XPS analizlerindeki Si2p spektrumu ile daha da
kamtlanmistir (Sekil 4.7). -NHz'nin egilme titresimlerinin 1600 cm™de kaybolmasi
islenmis pigmentlerde pigment yiizeylerindeki amino gruplarinin CS ile etkilesime
girdigini desteklemektedir. FTIR sonuglar;, CS oram arttikca 3400 cm™Y'de (-OH pik)
pik yogunlugunun arttigin1 géstermektedir. Bunun nedeni CS kaynakli -OH gruplarinin
artisidir (Nam, Khang, Tuan, Son ve Son, 2016). 2800 ve 2900 cm™’deki pikler -CHa-
'nin simetrik ve asimetrik gerilmesine aittir ve bu pikler ayrica demir oksit pigment
yiizeyinde A isleminin basariyla gergeklestirildigini gostermektedir (Nam ve dig.,
2016).

4.1.2.Taramal Elektron Mikroskobu (SEM-EDS)

Demir oksit pigmentinin yiizey isleminden 6nce ve sonra alinan SEM goriintiileri Sekil
4.3’te verilmistir. Sekil 4.3 (Fe), islem gérmemis demir oksit pigmentinin yiizeyinin,
son derece heterojen, diizensiz ve piiriizlii dogasini gdstermektedir. Islem gormiis demir
oksit pigmenti ylizeyi ise Sekil 4.3. (Fe:0,025A:0,25CS) ile (Fe:A:CS) demir oksit

pigmentinin yilizeyine tutunan CS nedeniyle nispeten daha piiriizsiiz bir ylizeye sahiptir.

[g |
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Sekil 4.3.Yiizeyi islem gérmiis demir oksit pigmentlerinin SEM mikrograflari

Demir oksit pigmentlerinin yiizey isleminden Once ve sonra yapilan SEM-EDS

mikrografileri Sekil 4.4. ve Sekil 4.5.'da verilmistir. Sonuglar, XPS ve FTIR analiz
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sonuclar1 ile tutarlidir. Tablo 4.1 ve Tablo 4.3’te XPS analizi ve SEM-EDS analizi

sonuclarinin atomik yiizde olarak orantili farkliliklar gésterdigi goriilmektedir.

T T
4 S 6 7 8 9

Sekil 4.4.Yiizeyi A ile islem gormiis demir oksit pigmentlerinin SEM-EDS
mikrograflar

Energy [keV]

Sekil 4.5.Yilizeyi A ve CS ile islem gormiis demir oksit pigmentlerinin SEM-EDS
mikrograflar

Tablo 4.1.Yiizeyi islem gormiis demir oksit pigmentlerinin SEM-EDS'deki atom
ylizdeleri

Karbon (%) Oksijen (%) Demir (%) Silisyum (%)

Fe 1,18 40,15 58,66

Fe:A 11,25 21,85 60,98 5,48
Fe:0,25A:0,25CS 5,46 21,92 57,54 14,62
Fe:A:CS 7,52 22,98 52,15 17,03
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4.1.3.Zeta Potansiyel

Numunelerin zeta potansiyel degerleri, demir oksit pigment ¢ozeltilerinin pH degeri
7.5'e ayarlandiktan sonra ol¢iilmiistir. CS'nin pH degeri ise 11'dir. Olgiilen zeta
potansiyel degerleri Tablo 4.2.'de gosterilmektedir. Zeta potansiyel degerlerinin
negatiften pozitife degigsmesi, silan igerisindeki amino fonksiyonel grubunun literatiirde
de beklenildigi gibi etkisidir. (Wen ve dig., 2012). Pigment yiizeyine baglanma
olasiligmi artirmak ig¢in calismada yiiksek miktarda A da kullanilmistir. A miktari
arttikga zeta potansiyel degerlerinde pozitif olarak artislar goriilmektedir, ancak bu artis
kullanilan A miktarina paralel olarak gerceklesmemektedir. CS'nin A ile muamele
edilmis pigment ile etkilesiminin, bazi Orneklerde zeta potansiyelini azalttig
goriilmiistiir. Ancak pH 7,5 noktasinda hi¢bir numune i¢in negatif bir zeta potansiyel

degeri dl¢lilmemistir.

Tablo 4.2.Yiizey islem gormiis demir oksit pigmentlerinin zeta potansiyeli

Demir Oksit pH Zeta potansiyeli
pigment kodlari (mV)
CS 11 -36.9
Fe 7.5 -25,0
Fe:A 7,5 +25,0
Fe:0,5A 7,5 +26,1
Fe:0,25A 7,5 +24.9
Fe:A:CS 7.5 +24.2
Fe:A:0,5CS 7.5 +15,3
Fe:A:0,25CS 7.5 +25,3
Fe:0,5A:CS 7,5 +23,7
Fe:0,5A:0,5CS 7,5 +25.3
Fe:0,5A:0,25CS 7.5 +26,8
Fe:0,25A:CS 7,5 +11,7
Fe:0,25A:0,5CS 7.5 +24,5
Fe:0,25A:0,25CS 7,5 +23,1

XPS analizi sonuglart ile kiyaslandiginda demir oksit pigment yiizeyindeki azot
atomlarinin miktarindaki artiga bagl olarak zeta potansiyel degerleri artmaktadir (Tablo

4.3.) . Ancak bu degisiklik, test edilen azot miktar1 ile dogru orantili degildir.
4.1.4.Yag Adsorpsiyonu
Pigmentlerin yag adsorpsiyonunu belirlemek i¢in ASTM D281-12(2021) "Pigmentlerin

Spatula Ezme ile Yag Adsorpsiyonu i¢in Standart Test Yontemi" kullanildi. Yag
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adsorpsiyonu, bilinen miktarda pigmentin gergin fakat siiriilebilir bir macun olusturmak
icin gereken yag (keten tohumu yagi) miktarina agirlikca oranidir. 100 gram pigment
icin gerekli olan gram yag olarak tamimlanir. Islem gdrmiis ve islem gdrmemis
pigmentlerin yag emme dereceleri standart sapmalari ile Sekil 4.6.'da verilmistir. Demir

oksit pigmentinin islenmesi, pigmentlerin yag emme degerlerini artirmistir.

Tablo 4.3.’deki XPS analizi incelendiginde A ile islem gérmiis demir oksit pigment
ylizeyindeki silikon atomlarinin miktarina gore pigmentin yag emme degeri artmaktadir.
Ayni sekilde CS ile kaplama islemi uygulandiktan sonra pigmentlerin yag emme
degerleri artmaktadir. Bu durum XPS sonuglarina gore pigment yiizeyindeki silikon

atomu miktari ile dogrudan iliskilidir.

SEM goriintiilerinde goriildiigi gibi (Sekil 4.3) CS'den gelen SiO», pigment yiizeyinin
gbzenekli yapisini arttirmakta ve bu da yagin kolayca yapisabilecegi ylizey alaninin
genislemesine neden olmaktadir (Rousu ve dig., 2000; Shukla ve dig., 1986; Wedin ve
dig., 2006). Ayrica demir oksit pigment yilizeyinde A bulunmasi pigmentleri yag ile
polarite agisindan daha uyumlu hale getirmekte ve pigment yiizeyinin 1slanabilirligini
arttirmaktadir (Casanova ve dig., 2007; Hassan ve dig., 2016; Syed ve dig., 2006). En
yikksek yag emme degerleri Fe:0,5A:CS ve Fe:0,5A:0,5CS'de elde edilmistir. Yag

emme degerinde %45'e varan artis saglanmastir.
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Sekil 4.6.Y1izey islem gérmiis demir oksit pigmentlerinin yag adsorbsiyonu
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4.1.5.X-Isim Fotoelektron Spektroskopi (XPS)

Hidrolizat 3-aminopropil silan ve demir oksit pigmentleri arasindaki arayiiz baglanma
durumunu dogrulamak igin A ile islenmis ve yiizey islemi uygulanmamis demir oksit
pigmentinin XPS analizi yapilmistir. XPS analizlerinin sonuglar1 Sekil 4.7. ve Sekil
4.8.’de gosterilmekte ve Tablo 4.3’te bu analizden elde edilen atom ytiizdeleri ayrintili
olarak verilmistir. islenmemis Demir oksit pigmentinin yiizeyinde azot (N1s) ve silikon
(Si2p) igeriginin olmamas1 Tablo 4.3'te gosterilmektedir. Ayrica, FT-IR sonuglari
tarafindan de dogrulanan, islenmemis demir oksit pigmentinin ylizeyinde kiikiirt (S2p)
goriilmektedir. Buna karsilik, modifiye edilmis Demir oksit pigmenti azot (N1s), karbon
(Cls) ve silikon (Si2p) icermektedir. Ayrica, A ile islenmis Demir oksit pigmentinin
ylizeyinde, islenmemis Demir oksit pigmentiyle karsilagtirildiginda oksijen (Ols) ve
Demir (Fe2p3) igeriginde bir miktar azalma goriilmektedir. Yiizeyde azot (N1s) ve
silikon (Si2p) atom yiizdesinin artmasi yalnizca A ile islemin sonucudur. Bu durum, A
ile Demir oksit pigmentinin yiizeyi arasindaki bagin basariyla olustugunu
gostermektedir. CS ile kaplanan demir oksit pigment yiizeyinde oksijen (Ols) ve silikon
(Si2p) atomlarinin miktarinda artis gézlenir. Ayrica, bu islemden sonra azot atomlarinin
miktarinda azalma gozlenir, ¢iinkli azot atomlar1 SiO; tabakalarinin altinda kalir. Bunun
nedeni XPS'min pigment yiizeyinde sadece belirli bir kalinlig1 tarayabilmesi olarak
aciklanabilir. XPS analizine gore azot ve silikon pikleri goriilmiis ve kullanilan A
miktar1 ile demir oksit pigment ylizeyindeki atomlarin arttig1 goriilmistiir. Ancak bu
artis ayn1 orantida degildir. Azot atomu miktar1 Fe:A 6rneginde en yiiksek iken silikon
miktar1 Fe:0.5A oOrneginde en fazladir. Bu durum, A'nin pigment ylizeyine sadece
silikon tarafindan degil ayni zamanda azot tarafindan da baglandigin1 gosterebilir.
Literatiirde A'nin yiizeydeki hidroksil gruplart ile etkileserek veya silanlar arasinda
etkileserek farkli baglanma mekanizmalarina sahip oldugunu gosteren caligmalar da
mevcuttur (Asenath ve Chen, 2008). Sekil 4.9'de gosterildigi gibi; O1'lerin baglanma
enerjileri 529'dan 532eV'ye kaymaktadir. Demir oksit {izerindeki oksijen ve silikon
dioksit lizerindeki oksijen, sirasiyla 529 ve 532 eV baglanma enerjilerinden sorumludur
(Xu ve dig., 2021). Amino silan isleminden sonra Fe'nin baglanma enerjisi 532 eV'ye
dogru kayar. CS ilavesi artar, baglanma enerjisi 529 eV'a yaklasir ve demir oksit
kaynakl1 oksijen piki kaybolur. Bu durum, pigment yiizeyinin A ile muamele edildigini

ve ardindan CS ile kaplamanin daha da ilerledigini gosterir. Sekil 4.8.(B) ve Sekil
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4.8.(C), swrasiyla Fe'nin A ve CS ile islem gormesinden sonra N1s ve Si2p'nin

piklerindeki degisiklikleri gdstermektedir.
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Sekil 4.7.Y1izeyi A ile islem gormiis demir oksit pigmentlerinin XPS spektrumlari
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Sekil 4.8.Yiizeyi A ve CS ile islem gormiis demir oksit pigmentlerinin XPS
spektrumlari
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Sekil 4.9.01'ler, N1'ler ve Si2p'nin XPS Spektrumlari

Tablo 4.3.Yiizeyi islem gormiis demir oksit pigmentlerinin XPS analizi sonucu

Atom (%)
Numune Ols Cls Fe2p3 Si2p N1s S2p
Fe 652 188 144 - - 1,5
Fe:A 49,0 255 7,2 10,8 6,7 -
Fe:0,5A 595 174 3,3 189 1.8 -
Fe:0,25A 549 249 7,2 90 39 -
Fe:A:CS 55,3 16,3 2,1 234 3,0 -
Fe:A:0,5CS 554 17,3 2,5 22,7 21 -
Fe:A:0,25CS 56,3 19,3 3,4 16,1 48 -
Fe:0,5A:CS 56,7 15,2 1,7 249 14 -
Fe:0,5A:0,5CS 59,2 1438 1,4 21,3 34 -
Fe:0,5A:0,25CS 559 17,8 4,6 184 3,3 -
Fe:0,25A:CS 616 12,1 2,2 226 15 -

Fe:0,25A:0,5CS 60,3 141 1,3 24,3 - =
Fe:0,25A:0,25CS 58,2 15,8 5,0 18,3 2,7 -

4.1.6.Reolojik Analiz

Kaplamalarda pigment siispansiyon karalilig1 i¢in SA ve PU kaplamalarda kullanilan
islenmis demir oksit pigmentlerine karst islenmemis demir oksit ile reolojik 6l¢timler
yapilmustir. lyilestirilmis siispansiyon kararliligna sahip kaplamalarin, uzun siireli
depolamada pigment sedimantasyon siiresini uzatmasi beklenir. Pigment iceren
kaplamalarin depolama kararliligi, salinim reolojisi i¢in diisliik kesme hiz1 veya diisiik
acisal frekanstaki viskozite ile ilgilidir. Bununla birlikte, kaplamalarin uzun siireli
pigment ¢okelmesi(sedimasyonu), yalnizca diisiik kayma hizindaki viskozite ile ilgili

degildir (Bhavsar ve dig., 2013).
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Reolojik olarak; to, pigment partikiillerinin kaplama boyunca hareket etmesi igin
gereken en diisiik gerilim degeri olarak goriilebilir. Bu nedenle, kayma gerilimi
depolama kararliligi i¢in 6nemli bir parametredir (Ibanescu ve dig., 2010). Daha yiiksek
T0, yercekimi kuvvetine ve pigment parcaciklarinin ¢okelmesine karst kaplamanin daha
Iyi kararliliga sahip olmasini saglar (Ibanescu ve dig., 2010). Ancak bazen daha yiiksek
akma gerilimine sahip olan kaplamalar zayif jel yapist gosterebilir. Kaplamaya diisiik
bir kayma hiz1 veya deformasyon uygulandiginda, zayif jel yapist ¢okebilir. Bu durum
kaplamanin tagima veya isleme sirasinda ¢okme (sedimantasyon) yapabilecegi anlamina
gelir (Bhavsar ve dig., 2013). 1o genlik tarama testinde farkli sekillerde belirlenebilir.
Genlik tarama testi sirasinda, G' iizerindeki ilk dogrusal olmayan noktasi veya G' ve

G"nin ortiisme noktasi bir akma gerilimi olarak kabul edilebilir (Shih ve dig., 1999).

Bu tez caligmasinda G'nin dogrusal olmayan durumunun baslangic noktasi akma
gerilimi olarak kabul edilmigstir. Osilasyon reometresi yazilimi yardimiyla hesaplanan to
noktalart Sekil 4.14'te verilmistir. A ile ve A-CS ile islem gormiis demir oksit
pigmentleri iceren PU kaplamalarin, genlik tarama testlerinde islenmemis demir oksit
pigmentli kaplamalara gore (Sekil 4.11. ve 4.13.) daha diisilk akma dayanimina sahip
oldugu goriilmektedir. Sekil 4.13 ve Sekil 4.14. incelendiginde PU kaplamalarda, A ve
CS ilavesi arttik¢a to azalmaktadir. PU kaplamalarda islenmis demir oksit pigmentinin
kullanilmast 7o diislirerek kaplamalarin uygulandigi ylizeyde daha iyi yayilmasini

saglar (Cohu ve Magnin, 1996; Weidner, 2020).

SA kaplamalarda ise 1o kullanilan CS miktarina gore onemli artiglar gostermektedir.
Sekil 4.12 incelendiginde SA kaplamalarda to'in A ilavesi ile azaldigi, CS ilavesi ile
arttig1 goriilmektedir. Sekil 4.12 ve Sekil 4.14. incelendiginde SA kaplamalarda ise to'a
bagli olarak kaplamalarin uygulanan yiizeydeki yayilimi kullanilan demir oksit
pigmentindeki A miktar1 arttik¢a artarken kullanilan CS miktar1 arttik¢a azalmaktadir.
SA kaplamalarda kullanilan islem goérmiis demir oksitlerin akma gerilmeleri ile bu
pigmentlerin yag emme degerleri arasinda benzerlik oldugu goriilmektedir. Sekil 4.6.
incelendiginde SA kaplamalarda pigmentlerin yag adsorpsiyon degeri arttikca veya
azaldike¢a to degeri artmakta veya azalmaktadir. Bu duruma 6rnek olarak SA Fe:A-%3,

SA Fe:0,5A-%3, SA Fe:0,25A-%3, SA Fe:A:CS-%3, SA Fe:A:0,5CS-%3, SA
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Fe:0,25A:CS-%3, SA Fe:0,25A:0.5CS-%3 ve SA Fe:0,25A:0,25CS-%3 kaplamalar1 ve
bu kaplamalarda kullanilan pigmentlerin yag adsorpsiyon degerleri verilebilir. Benzer

bir durum PU kaplamalarda gozlenmemistir.

Diisiik agisal frekanslarda (1 rad/s'den kiigiik degerlerde) depolama modiillerine
bakildiginda, Sekil 4.11°deki frekans tarama testleri, amino silan ile iglem gérmiis demir
oksit pigmentlerinin dispersiyonu/askida kalma 6zelliginin PU kaplamalarda iyilestigini
gostermektedir. Bununla birlikte, ayn1 pigmentlerin ve Sekil 4.10 incelendiginde SA
kaplamalardaki demir oksit pigmentlerinin dispersiyonun/askida kalma ozelliginin,
amino silan ile islenmis demir oksit pigmentlerinden sonra iyilesme gozlenilmemistir.
Sekil 4.12. ve Sekil 4.13.’da bulunan frekans tarama testleri, artan miktarlarda CS ile
diisiik miktarlarda A kullanildiginda islenmis demir oksit pigmentlerinin etkisini
gostermektedir. CS'nin diisiik agisal frekanslarda kullanilmasinin SA kaplamalarda depo
modiiliiniin artmasina, PU kaplamalarda ise azalmaya neden oldugu goriilmektedir.
Omegin, diisiikk acisal frekanslarda, SA Fe:0,25A:0,25CS-3% kaplamanin depolama
modiili, SA Fe:0,25A:CS-3% kaplamanin depolama modiiliinden daha diisiik degerler
verir. Diislik acisal frekansli depo modiillerinde yapilan frekans tarama testlerinde CS

miktarini artirmak

Kayip Modiilii G" A (Pa)
Depo Modiilii G' o (Pa)
/

T . . .
n3 Kayma Gerilmesi (%) ] 1

SA Frekans Taramasi

\
\
\

\

——
— é =

—

\
\

Kayip Modiilii G" A (Pa)
Depo Modiilii G' o (Pa)

Agisal Frekans (rad/s) " 100
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G' SA Fe - %3 —— G" SA Fe:0.25A - %3 G' SA Fe:0.5A - %3 —— G'" SA Fe:A - %2

Sekil 4.10.A ile islenmis pigmentli SA kaplamalarda genlik ve frekans tarama testi
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PU kaplamanin daha az kararli olmasma ve pigmentin dagilabilirliginin/askida
kalmasminin ~ zorlasmasina neden  olurken, SA  kaplamalarda  pigmentin

dagilabilirligini/askida kalmasini artirdigi goriilmektedir.
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Sekil 4.11.A ile islenmis pigmentli PU kaplamalarin genlik ve frekans tarama testi
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Sekil 4.12. A ve CS ile islenmis pigmetli SA kaplamalariin genlik ve frekans tarama
testi
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testi
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Sekil 4.14. SA ve PU kaplamalarda kullanilan demiroksit-kolloidal silika hibrit
pigmentlerin akma gerilimi degerleri
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G" ila G' orani, kayip faktorii veya tan(d) olarak tanimlanir. Tan(d), frekans tarama
testinin sonucu kullanilarak hesaplanmistir. Kaplamalarda pigmentlerin siispansiyonu
igin diisiik agisal frekanslarda diisiik tan(d) degeri arzu edilir (Bhavsar ve dig., 2013).
Diisiik acisal frekans bolgesi, kaplamalardaki pigmentlerin askida kalma egilimleri
hakkinda bilgi saglar. SA kaplamalarda (Sekil 4.15.) diisiik agisal frekanslarda islenmis
demir oksit pigmentlerinin tan(d) degeri, islenmemis demir oksit pigmentinden daha
yuksektir. SA kaplamalarda demir oksit pigmentlerine uygulanan A miktar1 arttik¢a
diisiik agisal frekanslarda tan(6) degeri artarmaktadir. SA kaplamalarda kullanilan demir
oksit pigmentlerinde CS miktar1 A'dan daha yiiksek kullanildiginda tan(d) degerleri
diistik acisal frekanslarda islenmemis demir oksit pigmentinin tan(d) degerlerine
yaklagsmaktadir. Sekil 4.16°’de PU kaplamalar, 3'ten biiylik olan yiiksek tan(d)
gostermektedir. Bu degerdeki yliksek bir tan(d) degeri, demir oksit pigmentlerinin PU

kaplamalar i¢in uyumsuzlugunu gosterir (Bhavsar ve digerleri, 2013).
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Sekil 4.15.SA Kaplamalarinda demiroksit-kolloidal silika hibrit pigmentlerine ait kayip
faktori tan(0)

PU kaplamalarda A ve CS ile islem yapildiktan sonra, diisiik agisal frekans bolgesinde
modifiye edilmis pigmentlerin modifiye edilmemis demir oksit pigmentine gére PU
matrisiyle daha uyumlu oldugu gorilmektedir. Ayrica, yiiksek tan(d) degeri,

viskoelastik yapida PU kaplamalarinin  viskoz yapilarin  baskin  oldugunu
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gostermektedir. Sekil 4.15 ve Sekil 4.16. kiyaslandiginda, PU kaplamalarinin SA
kaplamalara kiyasla yiiksek bir tan(3) degerine sahip oldugunu goriilmektedir.
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Sekil 4.16.PU Kaplamalarm demiroksit-kolloidal silika hibrit pigmentlerine ait kayip
faktori tan(0)

4.1.7.Renk Degerleri Ol¢iimii

A ve A/CS ile ylizey islem gormiis demir oksit pigmentleri kullanildigt SA ve PU
kaplamalarina renk 6l¢iim sonuglarinin 6lgiilen CIELAB degerleri Sekil 4.17 ve Sekil
4.18’de verilmistir. Tiim renk 6l¢iimleri pozitif yonde a ve b'yi gostermektedir. Diger
bir deyisle, tiim kaplamalarin renkleri CIELAB renk uzayinda kirmizi ve sar1 bolgelerde
goriinmektedir. Tiim demir oksitlerin renk siddetleri, islenmemis gormemis demir oksit
pigmentine gore azalmaktadir. SA'daki islenmemis demir oksidin renk siddeti PU'dan
daha yiiksektir. Sekil 4.17'de goriildiigii gibi A isleminden sonra renk yogunlugu PU'da
artmakta ve SA'da azalmaktadir. A miktar1 artttkca PU kaplamalardaki demir oksit
pigmentinin renk siddeti artmaktadir. Sekil 4.17 (B) A ile islenmis pigment yiizeyinde
CS kaplamanin ardindan hem SA hem de PU'da renk siddetinde artis gézlenmistir. Bu
artis, kullanilan CS miktar ile paraleldir. Sekil 4.17(B) ve Sekil 4.18(C)(D)’de A ve CS
ile islem gormiis pigmentlerde A miktar1 arttikga SA ve PU kaplamalarin renk

yogunlugu azalmaktadir. SA kaplamalarda L degerinin daha yiiksek oldugu, PU
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kaplamalarda ise L degerinin daha diisiik oldugu goriilmektedir. Sekil 14.7.(A)’da CS
icermeyen ve A orani en yliksek olan PU Fe:A-%0,5, %1 ve %3 kaplamalar, diger islem

gormiis pigmentlere gére PU kaplamalarda en yiiksek L degerini vermektedir. PU

kaplamalarda L degeri CS kullanimi ile azalmaktadir.
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Sekil 4.17. Demiroksit-kolloidal silika kullanilan SA ve PU Kaplamalarinda CIELAB

Renk Olgiim Degerleri-1
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Sekil 4.18. Demiroksit-kolloidal silika kullanilan SA ve PU Kaplamalarinda CIELAB

Renk Olgiim Degerleri-2
oksit miktar1 arttikca AE degeri artmaktadir. SA kaplamalarda, islenmis demir oksit, PU

SA ve PU kaplamalarin AE degerleri Sekil 4.19'da verilmistir. Kaplamalardaki demir



kaplamalara gore ¢ok daha yiiksek AE degerleri vermistir. PU kaplamalardaki islenmis

demir oksit pigmentlerinin AE degeri, islenmemis demir oksit pigmenti iceren

kaplamalardan daha yiiksek degildir. Sadece PU kaplamalarda, CS ile islenmemis ve en

yliksek oranda A kullanilan Fe:A demir oksit pigmentlerinin belirgin bir AE

olusturdugu gbézlemlenmistir.
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Sekil 4.19.SA ve PU kaplamalarin Delta E (AE) degerleri

umii

4.1.8.0paklik Ol¢

Opaklik 6lgiimlerine ait sonuglar Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°deki grafiklerde verilmistir.

Beklenildigi gibi SA ve PU kaplamalarda demir oksit pigment orani arttikga opakligin

artt1g1 biitiin numunelerde goriilmektedir. Islem gérmiis demir oksit pigment kullanilan
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SA kaplamalarda opaklik 6nemli oOlcililde azalmis bulunmaktadir. PU kaplamalarda
kullanilan hibrit pigmentin varligi kaplama malzemesinin opaklik degerlerinde 6nemli
miktarda bir azalmaya sebep olmamistir. PU kaplamalardaki opaklik degerleri (Sekil
4.21) SA kaplamanin opaklik degerlerinden (Sekil 4.20) biiyiik oldugu goriilmektedir.
SA kaplamalar amino silan miktar1 azaldik¢a kaplama malzemesini opakliginin arttigi
gbozlemlenmistir. SA kaplamalarda ayni miktarda amino silan kullanilan ama daha
yluksek miktarda CS’nin kullanildigi kaplama malzemesinin opakligimin azaldigi

belirlenmistir.
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Sekil 4.20. Demiroksit-kolloidal silika kullanilan SA kaplamalarinda Opaklik(%)
degerleri
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Sekil 4.21. Demiroksit-kolloidal silika kullanilan PU kaplamalarinda Opaklik(%)
degerleri

4.2 Demir Oksit Pigment ve Cinko Oksit Hibrit Pigmentlerin Incelenmesi
4.2.1.Fourier Doniisiimlii Kiz1lotesi Spektroskopisi (FTIR)

Tez ¢aligmasiin bu asamasinda amino silan ile ylizeyi modifiye edilen demir oksitlere
ait FTIR sonuglar Sekil 4.22.’de verilmektedir. FTIR sonuglarma gore, 3623 cm 'deki
tepe, hidroksil germe titresimine karsilik gelir ve -OH birimleri ifade eder. Hidroksil
gerilme titresiminin yogunlugunun azalmasi hidroksilin bir kisminin kayboldugunu
diisiindiirmektedir (Yuan ve dig., 2006). 3370—3360 cm* ve 3310—3300 cm 'de

goriilen yeni pikler N — H'nin antisimetrik gerilmesine atfedilir. Ayrica 2926 cm™ ve

105



2854 cm™'deki iki pik —CH2'nin antisimetrik ve simetrik gerilme titresimlerine karsilik
gelir. Bu pikler demir oksit pigmentlerde amino silan'in varligin1 gosterir. Amino silan
islem sonuglarinda 1200 cm™ piki “C-O” grubundan kaynaklanmaktadir. “O — H”
gruplari igin karakteristik olan 3350 cm™ piki verilmektedir. 1640 cm™ civarinda ise —
NH, gruplarindan kaynaklanan bant gozlenmektedir. 1100 cm >’deki pik “Si-O”
karakteristik pikine aittir. Bu islem goérmemis demir oksit pigmentin ylizeyindeki S=O
stilfon gerilme uzama gruplarin1 vermektedir (Fahmy ve dig., 2021; Mozhzhukhina ve
dig., 2013). 1100 cm™ ayni1 zamanda Si-O piki olmasini1 ragmen gergeklestirilen XPS
(Tablo 4.6.) analizlerinde ve gergeklestirlen SEM-EDS (Tablo 4.4.) analizlerinde
silisyum elementine rastlanmamustir. islem gérmemis demiroksit pigmentin kendisi (Fe)
ayrica Sekil 4.7.de XPS analizinde 167 eV kiikiirt noktasinda sinyal vermektedir. 1100
cm™°de Si-O karakteristik demir oksit pigment yiizeyindeki S=O siilfon gerilme uzama
gruplarint Fe numunesindeki kiikiirdiin kaynagi, sentetik demir oksit pigment iiretim
stirecinden kaynakli oldugu diistiniilmiistiir. Pigment yilizeyinde goriilen pik, sentetik
kirmizi demir oksit pigmentinin iiretimi sirasinda kullanilan Demir (II) siilfat ile

ilgilidir. (Goti¢ ve Musi¢, 2007).
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Sekil 4.22.Demiroksit pigment FTIR sonuglar1 Fe:0,25A, Fe:0,125A, Fe:0,0625A
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Sekil 4.23’te Nano Cinko Oksit (ZnO) ve epoksi silanli ¢inko oksit’e (ZnE 1:1) ait FTIR
sonuclar1 verilmektedir. FTIR sonuglarinda epoksi halkasina ait olan karakteristik 1250,
900, 856 cm™ pikleri tespit edilmistir. ZnO vyiizeyinin bir epoksi silan ile
silanlanmasinda, silan grubunun hidroliz ve kondensasyonu sonucunda olusan siloksan
(Si-O-Si) baglarinin FTIR pikleri goriilebilir. Bu pikler genellikle 1100-1000 cm™
araliginda Si-O-Si gerilmesi titresimlerine karsilik gelir. Ayrica, epoksi silanin alkoksil
gruplar genellikle 1300-1000 cm™ araliginda C-O gerilmesi titresimlerine karsilik gelen
pikler olusturur. Silanm alkil gruplarina ait C-H gerilmesi titresimleri 3000-2850 cm™
araliginda bulunabilir. Ayrica, ¢inko oksitin kendine 6zgii pikleri de gozlenebilir. Cinko

oksitin karakteristik pikleri genellikle 440-420 cm™ araliginda Zn-O gerilmesi
titresimlerine karsilik gelir (Roman ve dig., 2016).
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Sekil 4.23.Cinkooksit pigment FTIR sonuglar1 ZnO ve ZnO-Glymo (ZnE1:1)

Epoksi fonksiyonel gruplu silan ile modifiye edilmis ¢inko oksit ve amino fonksiyonlu
silan ile modifiye edilmis hibrit demiroksit—¢inko oksit pigmentlerine ait FTIR
sonuglar1 Sekil 4.24 ve Sekil 4.28 arasinda verilmistir. Epoksi fonksiyonel gruplart ve
amino fonksiyonel gruplari arasinda bir tepkime, genellikle aminin epoksi halkasini

acilmasi ve ikincil amino (NH) grubunun olusmasi ile gergeklesir. Sekil 4.25°te epoksi

107



fonksiyonel grubuna ait FTIR sonuglari verilmektedir. Epoksi gruplari 3050-3000 cm
(C-H gerilmesi), 1300-1000 cm™ (C-O gerilmesi) bélgelerinde ve ozellikle 910-850
cm? bolgesinde epoksi halkas1 FTIR'da belirgin piklere sahiptir. Reaksiyon sonrasinda,

bu piklerin azalmasi veya kaybolmas1 beklenir.
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Sekil 4.24.Cinko Oksit — Demir oksit hibrit pigment (0,125A) FTIR sonuglari
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Sekil 4.25.Cinko Oksit- Demiroksit hibrit pigment epoksi fonksiyonel grubuna ait FTIR
sonuglari

Sekil 4.26’de amino fonksiyonel grubuna ait FTIR sonuglar1 verilmektedir. Amino
fonksiyonel gruplar: Aminler genellikle 3500-3300 cm™ (N-H gerilmesi) ve 1650-1550
cm? (N-H bending) bélgelerinde belirgin piklere sahiptir. Bu bolgelerdeki pikler,

tepkime sonrasinda azalabilir veya tamamen kaybolabilir. Ayrica yeni ikincil amino
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(NH) gruplari: epoksi ve amin grubunun tepkimesinden sonra, ikincil amino gruplari
(NH) olusacaktir. Bu yeni gruplar genellikle 3300-3200 cm™® (N-H gerilmesi)
bolgelerinde yeni piklere sebep olabilirler. Bu spektrum degisiklikleri, epoksi ve amin
gruplar1 arasinda bir tepkimenin gerceklestigini ve yeni amino gruplariin olustugunu

gosterir ( Lee ve dig., 2020; Leggat ve dig., 2002).
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Sekil 4.26.Cinko Oksit — Demir oksit hibrit pigment amino fonksiyonel grubuna ait
FTIR sonuglari
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Sekil 4.27.Cinko Oksit — Demir Oksit (0,25A) hibrit pigment FTIR sonuglari
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Sekil 4.28.Cinko oksit — Demir oksit (0,0625A) hibrit pigment FTIR sonuglari

4.2.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM-EDS)

A ile islenmis demir oksit pigmentinin ve epoksi silanlanmis ¢inko oksitin yiizey islemi
oncesi ve sonrasmna ait SEM analizleri yapilmustir. Islem gérmemis demir oksit
pigmentin yiizeyi heterojen, diizensiz ve piiriizlii bir morfoloji gosterdigi Sekil 4.29°da
goriilmektedir. Sekil 4.29°da yuvarlak yapili demir oksit olusturan demir oksit kristal
yapilarin biiyiikliigi 5-10 nm olarak belirlenmistir. 50 nm boyunda ¢ubuksu yapili ¢inko
oksit ile islem gormiis Fe: 0,25A: 0,3 ZnE 1:1 demir oksit pigmentine ait SEM
goriintiileri Sekil 4.30. ve Sekil 4.31°de gosterilen, Fe: 0,25A: 0,3 ZnE 1:1 numunesi ve
Fe:0,125A:0,3 ZnE 1.1 numunesine ait SEM goriintiileri karsilastirilmasi Sekil 4.33. ve
Sekil 4.34.’de verilmistir.

Doktora tez caligmasimin ilk asamasinda yapilan demir oksit kolloidal silika hibrit
pigment SEM goriintiilleri (Sekil 4.3.) ile karsilastirilirsa demir oksit pigment yiizeyinde
cubuksu sekilde ¢inko oksit olmasina ragmen kolloidal silika gibi pigment yiizeyini
tamamiyle kaplamadigi gorilmektedir. Sekil 4.30. ve Sekil 4.33.’deki SEM
goriintiilerine gore c¢ubuk seklindeki ¢inko oksit yapilarin iizerinde yuvarlak yapili

demir oksit pigmentleri goriilmektedir.
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Sekil 4.30.Fe: 0,25A: 0,3 ZnE 1:1 pigmentine ait SEM goriintleri

Pigment yiizeyinde gOmiilmiis gibi duran ¢inko oksit yapilarin epoksi silan’nin
foksiyonel yapisi sebebi ile ¢ift tarafli olarak hem silan yapisi ile ¢inko oksiti hem de

epoksi fonksiyonel yapisi ile demir oksit pigment ile bag yaptig1 diistiniilmektedir. Sekil
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4.24., Sekil 4.35. ve Tablo 4.4.°de SEM-EDS sonuclarina gore demir oksit pigment

ylizeyinde karbon, oksijen, demir ve ¢inko elementleri bulunmaktadir.
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Sekil 4.32.Fe:0,125A:0,3 ZnE 1:1 pigmentine ait SEM goriintiileri
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Karbonun kaynagi silanin organik yapisindan kaynaklanirken, oksijen ve demir
elementlerinin varlig1 demir oksit pigmentten kaynaklanmaktadir (Atila ve dig., 2014).
Beklendigi gibi modifikasyon sonrasi ylizeyi silan ve ¢inko oksit pigment ile Ortiilmiis
olan demir oksit pigmentlerin EDS analizlerinde oksijen ve demir atomuna ait sinyaller
azlamaktadir. Gorece dar bir alan1 tarayan SEM —EDS analizi sonuglarina gore Fe:
0,25A: 0,3 ZnE 1:1 ve Fe:0,125A:0,3 ZnE 1.1 numunelerinde demiroksit pigment
yiizeylerinde belirgin bir farklilik gézlenmemistir. Sekil 4.34 ve Sekil 4.35.’deki SEM-
EDS sonuclarina gore biiylik Olgekli SEM goriintiileri Sekil 4.34.(A) ve Sekil
4.35.(A)’da verilmektedir.

o
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Sekil 4.33.Fe:0,125A:0,3 ZnE 1:1 pigmentine ait SEM goriintileri

Tablo 4.4 verilen yiizdece atom miktarlarina gore, yapilan EDS analizlerinde ve amino
silan miktar1 yiiksek olan Fe:0,25A:0,3 ZnE 1:1 ile Fe: 0,125A: 0,3 ZnE 1:1 hibrit
pigmnetleri  demiroksit  pigment yilizeyinde yakin oranda ¢inko  oksit
bulundurmaktadirlar. Cinko oksit’den kaynaklan oksijen atomlar1 dolayisiyla oksijen
miktarinda dogrudan bir diisiis gozlenmemektedir. Demir oksit pigmnet yiizeyinde
cinko oksit’in tutundugu Tablo 4.4.’deki ¢inko miktarindaki yiizdesel artis ve iizeri

ortiilen demir miktarindaki azalistan tespit edilmektedir.
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Sekll 4 34 Fe 0 125A 0,3 ZnE 1:1 pigmentine ait SEM-EDS goriintiisti ve analizi

Tablo 4.4.Atom yiizdesi yiizey islem gormiis demir oksit pigmentlerinin SEM-EDS'si

Karbon Oksijen Demir Cinko
(%) (%) (%) (%)
Fe: 0,25A: 0,3 ZnE 1:1 A - 39,87 52,93 7,20
B 8,94 28,48 36,76 25,82
C 16,18 26,82 26,48 30,52
Fe: 0,125A:0,3ZnE1:1 A 1,89 38,24 51,53 8,35
B 21,55 24,63 29,96 23,86
C 3,42 33,96 29,70 32,91
Fe A 1,34 40,92 57,74 -
B 2,20 43,92 53,84 -
C 4,67 31,86 63,47 -
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Sekil 4.35.Fe: 0,25A: 0,3 ZnE 1:1 pigmentine ait SEM-EDS goriintiisii ve analizi
4.2.3.Zeta Potansiyel

Numunelerin zeta potansiyel degerleri, demir oksit pigment ¢ozeltilerinin pH degeri
7.5'e ayarlandiktan sonra dlgiilmiistiir. Olgiilen zeta potansiyel degerleri Tablo 4.5.'de
gosterilmektedir. Negatif bir zeta potansiyeli degerine sahip olan islem gormemis
demiroksit pigment (Fe) amino silan ile modfikasyonu gerceklestirildikten son zeta
potansiyel degeri pozitife donmektedir. Literatiirde demir oksit pigment ylizeyinde
kullanilan silandaki amino fonksiyonel grubunun, pigment veya taneciklerin zeta
potansiyeli degerini pozitife dondiiriilebilecegi belirtilmektedir (Wen ve dig., 2012).
Doktora tezinin bir 6nceki asamasinda demiroksit pigment yiizeyine baglanma olasigini
arttirmak icin gorece yiiksek oranda amino silan kullanilmis zeta potansiyeli degerleri
yine pozitif gelmistir (Tablo 4.2.). Bu asama da gergeklestirilen miktar1 azaltilan amino

silana ragmen demir oksit pigmentlerin zeta potansiyeli degerleri yine pozitif yonde
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gelmektedir. ZnO’nun zeta potansiyeli degeri sifira oldukca yakindir ve 0.748
bulunmustur. Zeta potansiyeli degerlerinin 0,25A amino silan kullanan hibrit
pigmentlere kadar ZnO miktar1 arttik¢a belirgin bir diismenin oldugu Tablo 4.5°de
goriilmektedir. Bu durumun hem ZnO’nun zeta potansiyeli degerinden hem de olasi bir
amino ve eposi fonksiyol gruplarmin tepkimesinden kaynaklandigi diistiniilmektedir.
Amino silan miktarmin en ¢ok oldugu Fe: 0,25A: 0,1 ZnE 1:1, Fe: 0,25A: 0,2 ZnE 1:1,
Fe: 0,25A: 0,3 ZnE 1:1 hibrit pigmentlerinde zeta potansiyelindeki degisimin

gbzlemlenemesinin bu nedenden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Tablo 4.5.Demir oksit pigment kolloidal silika Zeta potansiyeli sonuglari.

Numuneler mV
Fe: 0,0625A: 0,1 ZnE 1:1 19,3
Fe: 0,0625A: 0,2 ZnE 1:1 13,2
Fe: 0,0625A: 0,3 ZnE 1:1 422

Fe: 0,125A: 0,1 ZnE 1:1 22,3
Fe: 0,125A: 0,2 ZnE 1:1 14,0
Fe: 0,125A: 0,3 ZnE 1:1 18,7
Fe: 0,25A: 0,1 ZnE 1:1 22,3
Fe: 0,25A: 0,2 ZnE 1:1 21,5
Fe: 0,25A: 0,3 ZnE 1:1 24,4
Fe -25,0
Zn0O 0,748

4.2.4.Yag Adsorpsiyonu

Pigmentlerin yag emilimini ASTM D281-12 (2021) standardina gore keten tohumu yagi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Bulunan yag adsorpiyonu sonuclari Sekil 4.36’da
veilmektedir. Yag adsorbsiyonu degerleri incelendiginde demiroksit pigmentlerin amino
silanlama sonucunda yag degerlerinin arttig1 tespit edilmistir. A ile iglenen demiroksit
pigmentlerin yag adsorbsiyon degerlerinin A miktar arttik¢a diistiigii gézlemlenmistir.
A ile islenmis demir oksit pigmentler arasinda en yiiksek yag adsorsiyonu degeri en
diisiik A oranina sahip olan Fe:0,0625A demir oksit pigmentinde gozlenilmistir. Cinko
oksit (ZnO) pigment, epoksi silan ile modifiye edildiginde yag adsorpsiyonu degerinde
bir artis goriilmiistiir. Doktora tezinin bir 6nceki asamasinda gergeklestirilen A ve CS ile
olusturulmus hibrit pigmentlerin yag adsorpsiyonu sonuglar1 (Sekil 4.6) Sekil 4.36’deki
yag adsorsiyon degerleri ile kiyaslandiginda demir oksit pigment yiizeyinde amino silan

kullaniminin yag adsorpsiyon degerini arttig1 acik¢a goriilmektedir. Yapilan ¢alismada
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c¢inko oksitli hibrit pigmentlerin kolloidal silika kullanilan hibrit pigmentlere gore daha
yiiksek yag adsorsiyonu degerine sahip oldugu goriilmektedir. Bu durumun inorganik
kolloidal silikanin demir oksit pigment ylizeyini orterken, organik silanlar ile modifiye
edilen demir oksit ve ¢inko oksitlerin test malzemesi olan organik yaglarla daha uyumlu
olmasindan kaynaklanildigi disiiniilmektedir. Literatirde bu duruma Ornek
gosterilebilecek ¢aligmalar bulunmaktadir (Ahmed ve dig., 2012; Kathalewar ve dig.,
2013; Laurentowska ve dig., 2012; Yeole ve dig., 2014).

Yag Adsorpsiyonu (%)
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Sekil 4.36.Amino silan ve ¢inko oksit ile modifiye edilmis pigmentlerin yag
adsorpsiyon degerleri.

4.2.5.X-Isim Fotoelektron Spektroskopi (XPS)

Tez ¢alismas1 kapsaminda gergeklestirilen XPS analizlerine ait sonuglar Sekil 4.37,
Sekil 4.38, Sekil 4.39 ve Sekil 4.40. de verilmistir. Ayrica Tablo 4.6.’da bu sekillerden
elde edilen veriler ayrintili olarak 6zetlemektedir. Sekil 4.37.’de ¢inkonun epoksi silan
ile ylizey modifikasyonunun sonucunda ¢inko oksit pigment yiizeyinde bulunan oksijen
ve ¢inko elementlerine Zn3d, Zn3p, Zn3s, Zn LMM, O1S, Zn LMM2 ve Zn 2p3 ait
sinyallerin siddetinde azalma g6zlemlenmektedir. Literatiirde yapilan ¢alismalarda bu

sinyallerin azalig gostermesi, silanlama isleminin basariyla gergeklestigi seklinde
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aciklanmistir (Othman ve dig., 2020; Trino ve dig., 2018). Sekil 4.38.'de, amino silan ile
modifiye edilmis demir oksit pigmentlerinin (Fe:0,0625A / Fe:0,125A/ Fe:0,25A)
ylzeyi ile, modifiye edilmemis demir oksit pigment (Fe) yiizeyi karsilastirildiginda
oksijen (O1s) ve demir (Fe2p3) iceriginde bir azalma gézlenmektedir. Oksijen (O1s) ve
karbon (Cls) atomlari, aminosilan ve demir oksit pigmenti yiizeyiyle iliskilendirilirken
azot (N1s) ve silisyum (Si2p) atomlar1 yalnizca amino silan ile iligkilidir. Amino silan
ile demir oksit pigmentinin ylizeyi arasindaki bagin basariyla olustugunu
dogrulamaktadir. Amino silan miktar1 arttik¢a silisyum (Si2p) ve (Si2s), azot (N1s) ve
karbon (Cl1s) XPS sinyalleri Sekil 4.38.’de artmaktadir. Beklenildigi gibi amino silan
miktar1 arttikga pemir oksit pigment ylizeyindeki silanma miktarida artis
gostermektedir. Tablo 4.7°deki % atomik XPS sonuglarma gore ¢inko oksit pigmenti
epoksi silan ile modifiye edildikten sonra (ZnE) pigment yilizeyindeki Zn2pl ve OIS
oranlar sirasiyla 36,7°de 4,1’¢ ve 45,1°den 30,6’a diismektedir. XPS sonuglarina gore

karbon (Cls) oranin’da artig gozlenilmektedir.
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Sekil 4.37.Epoksi silan ile modifiye edilen ¢inko oksit pigmentine ait XPS analiz
sonuglar1

Cinko oksit yiizeyindeki ¢inko (Zn2pl) ve oksijen (Ols)) atomlart epoksi silan ile
ortiiliirken ¢inko oksit sinyalinin oksijene gore daha ¢ok azalmasinin sebebi azalan
oksijen atomu varliginin bir kismmin epoksi silanin epoksi halkasindan veya silanin

hidroksil grubundan oldugu disiiniilmektedir. Tablo 4.7.deki % atomik XPS
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sonuglarina gore ZnE oranminin en yiiksek beslemesinde, demir oksit pigment
ylizeyindeki ¢inko (Zn2pl) varligi %8,3 mertebesine ulastigi Fe: 0,0625A: 0,3 ZnE 1:1
numunesi analiz sonuglarindan goriilmektedir. XPS analizi sonuglarina goére demir oksit

pigment ylizeyinde en diisiik ¢inko (Zn2p1) %4,3 tiir.
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Sekil 4.38.Farkli oranlarda A ile modifiye edilen demir oksit pigmentlerin XPS analiz
sonuglar1
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Sekil 4.39.Amino silan ile modifiye edilen demir oksit pigmentlerin XPS analiz
sonuglari
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Sekil 4.40.Fe, FE:0,125A ve Fe: 0,125A: 0,3 ZnE 1:1 XPS analiz sonuglari

Tablo 4.6.Ylizey islem gérmiis demir oksit pigmentlerinin XPS sonuglari

Atomik %

Numune Ols Zn2pl Si2p Cls Fe2p3 Nlis S2p
Fe 65,2 - 18,8 14,4 1,5
Fe:0,25A 54,9 - 9 24,9 7,2 3,9
Fe:0,125A 58,4 - 4.4 20 12,9 4,3
Fe:0,0625A 62 - 4,2 15,8 14,4 3,5
ZnO 45,1 36,7 18,2
ZnE 30,6 4,1 4,7 56,8
Fe: 0,0625A: 0,3 ZnE 1:1 54,58 8,33 4,7 20,3 9,7 2,2
Fe: 0,125A: 0,1 ZnE 1:1 49,3 4,3 55 27,9 9,6 3,1
Fe: 0,125A: 0,2 ZnE 1:1 49,58 4,7 4,6 30,8 8,41 1,88
Fe: 0,125A: 0,3 ZnE 1:1 50,17 6,5 4,9 27,1 8,9 2,3
Fe: 0,25A: 0,3 ZnE 1:1 48,5 6,8 4.4 30,7 7,8 15

4.2.6.UV-VIS-NIR Spektrofotometre

Kaplama malzemelerine uygulanan UV-VIS-NIR spektrofotmetri ile gerceklestrilen
180-2000 nm arasindaki 1s18in dalga boylarina ait absorblama, yansitma, gecgirme
sonuglart sirasiyla Sekil 4.41, Sekil 4.42. ve Sekil 4.43.’de verilmektedir. Sekil
4.41°deki analiz sonuglarma gore SA kaplamalarda gelistirilen ¢inko oksit demiroksit
pigmentlerin goriiniir bolgedeki (400-700nm) VIS-bolgesindeki 15181 absorblama

miktarlart iglem gormemis demir oksite gore oldukca diisiik gelmektedir.

120



uv VIS NIR
v ™1 o T v T

Fe

SA Fe: 0,25A: 0,1 ZnE 1:1

' i SA Fe: 0,25A: 0,2 ZnE 1:1

5 ———SA Fe: 0,25A: 0,3 ZnE 1:1 L
: : SA Fe: 0,125A: 0,1 ZnE 1:1

= SA Fe: 0,125A: 0,2 ZnE 1:1
' : ———SA Fe: 0,125A: 0,3 ZnE 1:1

4 1 ; ; —— SA Fe: 0,0625A: 0,1 ZnE 1:1 -
: ' SA Fe: 0,0625A: 0,2 ZnE 1:1

——SA Fe: 0,0625A: 0,3 ZnE 1:1

% Absorblama
w
|

T I T ' T _—
500 1000 1500 2000

Dalgaboyu nm

Sekil 4.41. SA Kaplamlarda demiroksit-¢inkooksit hibrit pigmentlerin UV-VIS-NIR %
Absorblama degerleri

Sekil 4.42°deki analiz sonuglarina gére SA kaplamalarda gelistirilen hibrit ¢inko oksit
demiroksit pigmentlerin goriiniir bolgedeki (400-700nm) VIS-bolgesindeki 15181
yansitma miktarlar1 islem gormemis demir oksite gore Onemli derecede yliksek
bulunmaktadir. SA kaplama amino silan miktarinin en biiylik orana sahip olan ama
epoksi silanlanmis c¢inko oksit miktarinin en az oldugu Fe:0,25A:0,1ZnE 1:1
numunesinde goriiniir bolgede (VIS) ve infirared bolgede (NIR) 15181 yansitma degerleri
diger hibrit pigment numunelerine gore yiiksek bulunmustur. Goriiniir bolgedeki
sonuclarla uyumlu olarak SA Fe: 0,25A: 0,1 ZnE 1:1 kaplamasma ait opaklik
degerleride hibrit pigmentler arasinda en yiiksek degere sahiptir. SA kaplamalarda
kullanilan hibrit ¢inko oksit demiroksit pigmentlerin 180-2000 nm dalgaboylari arasinda
15181 gegirme sonuglart Sekil 4.43°te verilmektedir. Bu sonuglara gére UV(180-400nm),
VIS( 400-700 nm) bolgelerde islem gormemis demir oksit pigmentin 15181 gegirme
oranlar1 en yiiksek ylizdelere sahipken bu bdlgelerde 15181 gegirme oranlarinin arttigi
goriilmiistiir. Sadece NIR bolgesine ait yani biiyiik dalga boyuna sahip 1siklarda SA Fe:
0,125A: 0,1 ZnE 1:1 kaplamasina ait ge¢irme sonuglari islem gérmemis demir oksitten
daha iy1 sonu¢ vermektedir. SA kaplamalarda kullanilan Ultra violet ve goriiniir bolgede

dalga boylarina gore en yiiksek 15181 gecirme degerlerine sahip pigmentler sirasiyla

121



FE:0,0625A:0,1 ZnE 1:1 / FE:0,0625A:0,2 ZnE 1:1/ Fe:0,25A:0,2 ZnE 1:1 /
FE:0,0625A:0,3 ZnE 1:1 seklindedir.
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Sekil 4.42. SA Kaplamlarda demiroksit-¢inkooksit hibrit pigmentlerin UV-VIS-NIR %
Yansitma degerleri
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Sekil 4.43. SA Kaplamlarda demiroksit-ginkooksit hibrit pigmentlerin UV-VIS-NIR %
Gecirme Degerleri
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Sekil 4.44.°de 180-400 nm dalga boyalarina ait UV-A, B ve C bolgeleri 15181
absorblama miktarlar1 verilmektedir. Sekil 4.44’teki sonuglara goére SA kaplamlarda
islem gormemis demir oksit pigment olan Fe &zellikle UV-A bolgesinde diger hibrit
pigmentlere gore yiiksek oranda UV 15181 absorblamaktadir. Demir oksit hibrit
pigmentlerin yapisinda kullanilan ¢inko oksit pigmetlerin varligindan kaynaklan bu
duruma literatiirde de raporlanmistir (Becheri ve dig. 2008; Lee ve dig., 2016; Lee,
2009; Zuafuani ve Ahmed, 2015). SA kaplamalarda kullanilan hibrit Fe:0,0625A:0,2
ZnE 1:1 ve Fe:0,0625A:0,1 ZnE 1:1 pigmentleri UV-C, UV-B ve UV-A bolgelerinde

Ultra viole 15181 absorblmada en iyi etkiyi gostermistir.
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Sekil 4.44. SA  Kaplamlarda demiroksit-¢inkooksit hibrit pigmentlerin UV %
Absorblama Degerleri

Sekil 4.45°te 180- 400 nm dalga boyalarma ait UV-A, B ve C bdélgeleri 15181 yansitma
miktarlar1 verilmektedir. Sekil 4.45.’deki sonuclara gore islem gérmemis demir oksit
pigmentin UV-C, UV-B ve 6zellikle de UV-A bdlgesinde olmak iizere ultra viole 15181
yansitma performansi diger hibrit pigmentlere gore geri kalmaktadir. SA kaplamalar
icinde UV-A, B ve C bolgelerinde 15181 yansitma performast en kot FE:0,125A:0,1
ZnE 1:1 gostermektedir. Ayn1 zaman opaklik degerlerinin verildigi Tablo 4.9:’e gore
SA kaplamlar i¢inde FE:0,125A:0,1 ZnE 1:1 en kotii opaklik degerlerinden birine
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sahiptir ve en diisik miktar ¢inko oksit kullanilan hibrit pigmentlerden birisidir. SA
kaplamalar i¢inde opaklik degeri SA FE:0,125A:0,1 ZnE 1:1 kadar kétii olan diger
hibrit yapili pigmentlerde kullanilan ¢inko oksit miktarinin fazla olmasi UV bolgedeki
UV isinlar1 yansitma oranmi arttirdigi tahmin edilmektedir. Bu duruma en belirgin
ornek en diisiik opaklik degerine sahip olmasma ragmen SA FE:0,125A:0,1 ZnE
1:1’den iki kat daha fazla miktarda ¢inko oksit igiren SA Fe: 0,25A: 0,2 ZnE 1:1 hibrit
pigmentinin UV-C, B ve A boélgelerinde gore yiiksek ultra vilole 1sik yansitma

miktarlarina sahip olmasidir.
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Sekil 4.45.SA Kaplamlarda demiroksit-¢inkooksit hibrit pigmentlerin UV % Yansitma
Degerleri

Sekil 4.46.daki 180-400 nm UV-VIS-NIR sonuglarmma gore SA kaplamalarda iglem
gormemis demir oksit pigmentin UV-A boélgesinde 15181 gegirme orani en diigiik olan
pigmenttir. Bu durumun Tablo 4.9.°da islem gormemis demir oksit pigmentinin SA
kaplamalarda en iyi opakliga sahip olmasindan kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Hibrit
pigment kullanilan SA kaplamalarda UV-A bolgesinden ultra viole 15181 yiiksek orandan
diisiik orana dogru geg¢irme orani siralanirsa: SA Fe: 0,0625A: 0,1 ZnE 1:1’1n opaklik
degeri % 54,89, SA Fe: 0,0625A: 0,2 ZnE 1:1’m opakli degeri %41.94, SA Fe: 0,25A:
0,2 ZnE 1:1’1n opakli degeri %41,43, SA Fe: 0,0625A: 0,3 ZnE 1:1’mn opakli degeri
%51.05, SA Fe: 0,125A: 0,3 ZnE 1:1°1n opakli degeri %53,82 olarak bulunmustur .Yani
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SA kaplamalarda islem gérmemis demir oksitin %94 gibi yiiksek bir opakliga sahip
olamas1 UV-C bolgesinde diisiik gecirme degerlerine sahip olamasini saglarken hibrit
pigmentlerde ise UV-C bolgesinde opaklik ile dogrudan iliski kurulamamaktadir. Bu
durum hibrit pigmentlerin SA kaplamalarda dagiliminin ve g¢inko oksit varligininda

etkili oldugunu disiindiirmektedir.

Uv-C UV-B UV-A
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Sekil 4.46. SA Kaplamlarda demiroksit-¢inkooksit hibrit pigmentlerin UV % Gegirme
Degerleri

Sekil 4.47°da 180-2000 nm boyundaki PU kaplamalarin 15181 absorblamalarina dair
sonuglar verilmistir. Islem gormemis demir oksit igeren PU-Fe kaplamasi NIR
bolgesinde 15181 absorplama miktarinin, gelistirilen hibrit pigmentlere goére Onemli
Olciide az oldugu goriilmektedir. Gortiniir VIS bolgesinde PU-Fe kaplamasinin 15181
absoplama miktarinin yine gelistirilen hibrit pigmentlere gore yiiksek olugu
goriilmektedir. Sekil 4.48’de 180-2000 nm boyundaki PU kaplamalarin 15181
yansitmalarina dair sonuglar verilmistir. PU-Fe kaplmasinin NIR bdlgesinde 15181
yansitmasi hibrit pigmentlere gore yiiksek oldugu goriilmiistiir. Hibrit pigmentlerin VIS
goriinlir bolgesinde 600 nm’den kiiclik dalga boylarma sahip 1siklart PU-Fe

kaplamasindan daha iyi yansitmaktadir.
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Sekil 4.47.PU Kaplamlarda demiroksit-¢inkooksit hibrit pigmentlerin UV-VIS-NIR %
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Sekil 4.48.PU Kaplamlarda demiroksit-¢inkooksit hibrit pigmentlerin UV-VIS-NIR %
Yansitma Degerleri
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Ama VIS bolgesindeki 15181 yansitma miktarindaki degisim kaplamanin renginin de
degismesi anlamina gelmektedir. Sekil 4.65’teki renk Ol¢imlerinde de bu fark
gozlenmistir. Hibrit pigmentlerin renk siddetinin beyaz yone kaydigi” L” degerindeki
artistan goriilmektedir. Bu duruma yiiksek miktarda olmasada kullanilan beyaz renkli
cinko oksit’in sebep oldugu diisiiniilmektedir. En yliksek oranda A igeren PU
Fe:0,25A:0,2 ZnE 1:1 kaplamas1 600-300 nm dalgaboyu arasinda yiiksek 151k yansitma

degerlerine sahip olmustur.

Sekil 4.49.’da 180-2000 nm araindaki dalga boyalarindan demiroksit-¢inko oksit hibrit
pigmentlerinin 151k gegirgenlikleri verilmistir ve islem goérmemis demir oksit pigmetin

PU-Fe kaplamasinda yiiksek bulunmustur.
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Sekil 4.49. PU Kaplamalarda demiroksit-¢inkooksit hibrit pigmentlerin UV-VIS-NIR
% Gegirme

Sekil 4.50°deki PU kaplamlarda kullanilan demir oksit — ¢inko oksit 180-400 nm UV
bolgedeki absorlama sonuclarina gére UV-A bolgesinde once ¢ok ultra viole 15181
absorblayan islem gérmemis demir oksit pigment olan Fe bulunmustur. UV-A ve B
bolgesinde en az absorplamay1 600-300 nm dalgaboyu arasinda yiiksek 151k yansitma
degerlerine sahip olan yiiksek oranda amino silan iceren PU Fe:0,25A:0,2ZnE 1:1
kaplamasi olmustur. Daha yliksek oranda ¢inko oksit iceren PU Fe:0,25A:0,3ZnE 1:1

kaplamasinin UV bolgede gorece daha diisikk performans gostermesi pigment
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dispersiyonu ile ilgili olabilir. PU kaplamalarda Sekil 4.65’teki islem goérmemis
demiroksit ile iki renk arasindaki renk farki (AE) degeri en yiiksek renk farki Fe: 0,25A:
0,3 ZnE 1:1 hibrit pigmentine aittir. Yine bu pigmente ait Sekil 4.36’daki yag
adsorpsiyonu degeri amino silan miktar1 atmasina ragmen Fe:0,25A:0,2ZnE 1:1’den
daha diisiik gelmektedir. Bu durum Fe:0,25A:0,3ZnE 1:1 pigment yilizeyindeki amino
silanlarin, yiikksek miktarda kullanilan epoksi ile silanlanmis ¢inko oksitler ile
tepkimesinde pigmentlerin saglikli bir sekilde dagitilmasinin engel teskil edebilecegini
diisiindiirmektedir. Yani demir oksit ve ¢inko oksit hibrit pigmentlerinin mevcut silanlar
ile modifikasyonuyla bir noktadan sonra hibrit pigmentin ¢inko oksitlerin sagladigi UV
direnci azalmakta, pigmentlerin dispersiyonunu etkilediginden renk siddeti, opaklilk,

VIS ve NIR bolgesindeki gostermis oldugu 6zellikleri etkilemektedir.
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Sekil 4.50. PU  Kaplamalarda demiroksit-ginkooksit  hibrit  pigmentlerin UV
%Absorblama Degerleri

Sekil 4.51°deki PU kaplamalarda UV-C, UV-B ve UV-A boélgelerindeki 15181 yansitma
oranlar incelendiginde islem gormemis demir oksit’in PU Fe’in UV—-A bdlgesinde en
az 15181 yansitmaktadir. Cinko oksit katkili hibrit pigmentlerin UV-A boélgesinde 15181
yansitma oranlar1 Fe’den dah fazladir. UV-A bolgesinde de Fe:0,25A:0,2ZnE 1:1 yine

en iyi UV-A yansitma performansi gésteren hibrit pigment olmustur.
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Sekil 4.51. PU Kaplamalarda demiroksit-ginkooksit hibrit pigmentlerin UV %Y ansitma
Degerleri

Sekil 4.52’deki UV bolgesindeki UV 15181 gecirme oranlarina bakildiginda, PU
kaplamalarda islem gormemis Fe pigmenti en diisik UV-A ve UV-B’de en diisiik
gecirimsizlige sahip oldugu UV-C bolgesinde ise Fe:0,25A:0,3ZnE 1:1 ile
Fe:0,0625A:0,1ZnE 1:1’in disiik gecirimsizlie sahip hibrit pigmentler oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.52. PU Kaplamalarda demiroksit-¢inkooksit hibrit pigmentlerin UV %Gegirme
Degerleri
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4.2.7.Reolojik Analiz

Salinim reometresi ile gergeklestirlen demir oksit ve cinko oksit hibrit pigmentleri
igeren PU kaplamalara ait genlik taramalar1 Sekil 4.53., Sekil 4.54., Sekil 4.55. ve Sekil
4.56.da verilmistir. Biitiin PU kaplamalarda kayip modiilii depo modiiliinden biiytik
gelmektedir. Biitlin SA kaplamalarda ise depo modiiliiniin kayip modiillerden biiyiik
oldugu gozlenilmistir. Sekil 4.53., Sekil 4.54., Sekil 4.55.teki PU kaplamlarina ait
genlik taramasi sonuglar1 incelendiginde herhangi bir pigment kullanilmayan PU
kaplamasi ait sonucglarda en diisiik depo ve kayip modiilii degerleri ile en diisiik akma
gerilimi degerleri gdzlenmistir. Islem gdérmemis demir oksit pigmentin kullanildg: PU-
Fe kaplamast genlik taramasinda en yiiksek depo ve kayip modiil degerlerine sahip
oldugu goriilmektedir. Demir oksit-cinko oksit hibrit pigmentler kullanilarak
olusturulan kaplama formiilasyonlarinin depo ve kayip modiillerinin pigmentsiz PU
kaplamadan yiiksek oldugu ama islem gormemis demir oksit pigment igiren
kaplamadan diisiik oldugu goriilmektedir. Bu durumun hibrit pigmentlerin bulunduklari
PU matris i¢inde uyum sagladiklarindan kaynaklandigi diisiilmektedir. Benzer
durumlar, PU matris iginde uyumlastirilmis olarak kullanilan amino fonksiyonlu
pigment ¢alismalarinda da gozlenmistir (Kiigiik ve dig., 2020; Sabzi ve dig., 2009).
Sekil 4.54’teki PU kaplamlarda 0,125A kullanilan demir oksit-¢inko oksit hibrit
pigmentlerinin genlik taramasi sonuclarina gore kaplamalarda viskoelastik davranislar

sergiledigi ve viskoz davranigin agirlikta oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.53.PU Kaplamalarinda demiroksit-ginkooksit hibrit pigmentlerin genlik
taramasi-1
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Depo ve kayip modiillerinin pigment igermeyen kaplama malzemesine gore arttig1 ama
islem gérmemis demir oksit pigment iceren PU-Fe numunesi kadar artig gostemedigi
goriilmektedir. Numunelerin akma noktalar1 Sekil 4.63’te de belirtildigi gibi PU-Fe
numunesine gore diisiik degerlerde oldugu gorilmektedir. Pigment icermeyen PU

numunesine gore akma gerilimi biitiin numunelerde artmistir.
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Sekil 4.54.PU Kaplamalarinda demiroksit-ginkooksit hibrit pigmentlerin genlik
taramasi-2

Sekil 4.55’teki PU kaplamlarda 0,25A kullanilan demiroksit-ginko oksit hibrit
pigmentleri igeren kaplamalarda genlik taramasi sonuglarina gore kaplamalarin
viskoelastik davranislar sergiledigi ve viskoz davranigin agirlikta oldugu goriilmektedir.
Depo ve kayip modiillerinin pigment icermeyen kaplama malzemesine gore arttig1 ama
islem gormemis demiroksit pigment igeren kaplama kadar artis gostemedigi
goriilmektedir. Amino silan kullaniminin ytiksek oldugu ama ZnE 1:1 diisiik oldugu PU
Fe:0,25A:0,1ZnE 1:1 numunesinde kayip ve depo modiilleri diger hibrit pigmentlere
oranla kiigiik kalmaktadir. Numunelerin akma noktalarinin Sekil 4.63°te de belirtildigi
gibi PU-Fe numunesine goére diisik degerlerde oldugu goriilmektedir. Pigment
icermeyen PU numunesine gore akma gerilimi biitlin numunelerde artmistir. PU
Fe:0,25A:0,1ZnE 1:1 numunesi i¢in PU kaplamalarda en diisiik akma noktas1 degerleri
elde edilmistir. Sekil 4.56’da PU kaplamlarda A miktarlarinin karsilastirildigr genlik
taramasi testlerinde yiiksek miktarlarda A kullanan demir oksit hibrit pigmentlerin
kayip ve depo modiillerinin siralamasi ile dogru orantilidir. PU Fe:0,25A:0,3 ZnE 1:1

nuunesine ait depo ve kayip modiilleri PU Fe:0,125A:0,3 ZnE 1:1 numunesininin depo
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ve kayip modiilleri ile yakin degerler gosterirken, PU Fe:0,0625A:0,3 ZnE 1:1 daha

diisiik degerler almaktadir.
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Sekil 4.55. PU Kaplamalarmda demiroksit-¢cinkooksit hibrit pigmentlerin genlik

taramasi-3

Kiigiikten biiyiigiiye olan kayip modiil siralamasi, pigmentsiz PU; PU Fe:0,125A:0,3
ZnE 1:1; PU Fe:0,0625A:0,3 ZnE 1:1 ve PU Fe:0, 25A:0,3 ZnE 1:1 seklindedir.
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Sekil 4.56. PU Kaplamalarimda demiroksit-¢cinkooksit hibrit pigmentlerin genlik

taramasi-4

Sekil 4.57.’de Hibrit pigmentlerin kullanildigu PU kaplamalarina yonelik frekans

taramast sonucunda elde edilen kayip faktorii (tan o) sonuglar1 verilmektedir.
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Kaplamalarda pigmentlerin siispansiyonu i¢in diisiik agisal frekanslarda diisiik tan(d)
degeri arzu edilir (Bhavsar ve dig., 2013). Sekil 4.57.’deki sonuglara gore islem
gormemis demiroksit pigment kullanilan PU Fe kaplamasimin diisiik frekans degerlerine
dogru gidildik¢e, demir oksit — ¢inko oksit hibrit pigmentlerinden daha kii¢iik kayip
faktorti degerlerine sahip olmaktadir ve PU Fe kaplamasinda depo modiilii degeri kayip
modiil degerine gore orantisal olarak daha az azalmaktadir. Bu durumda kaplama
malzemesi i¢inde yer degistiren demiroksit pigmentinin eski yerine gelmesi daha olasi
bir durumdur. Yani PU Fe kaplamasinda demiroksit pigmentlerin askida kalmasi
demiroksit —¢inkooksit hibrit pigmentlerine gore daha miimkiindiir. Sekil 4.57.°de
frekansin yiiksek oldugu degerlerde yiiksek A degerlerine sahip PU Fe:0, 25A:0,1 ZnE
1:1 ve PU Fe:0, 25A:0,3 ZnE 1:1 kaplama malzemeleri pigmentsiz kaplama malzemesi
ile benzer davramis gosterek en kiiciik kayip faktorii degerlerine sahiptirler. Sekil
4.36’da verilen yag adsorbsiyon degerleri biiyiikten kiiglige dogru siralanisi su
sekildedir. Fe:0,125A:0,1ZnE 1:1 (%37,8); Fe:0,0625A:0,2ZnE 1:1 (%35);
Fe:0,0625A:0,3ZnE 1:1 (%35); Fe:0,25A:0,2ZnE 1:1 (%34,6) ; Fe:0,0625A:0,1ZnE 1:1
(%34,2); Fe:0,125A:0,3ZnE 1:1 (%27,7); Fe:0,25A:0,3ZnE 111  (%27,7);
Fe:0,25A:0,1ZnE 1:1 (%25). Bu siralanigin yiiksek frekanslardaki kayip faktori

degerleri ile bliylik oranda benzesmektedir.
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Sekil 4.57. PU Kaplamalarda demiroksit-¢cinkooksit hibrit pigmentlerin Kayip faktori
tan(0)

133



Yiiksek frekanslarda genel olarak biiyiikten kiiciige kayip faktorii siralanisi su
sekildedir: PU Fe:0,125A:0,1ZnE  1:1; PU Fe:0, 25A:0,2ZnE 1:1; PU
Fe:0,0625A:0,2ZnE 1:1; PU Fe:0,125A:0,2ZnE 1:1 ve PU Fe:0, 125A:0,3ZnE 1:1.
Ayrica en diisiik yag adsorbsiyon degerlerine sahip olan; Fe:0,25A:0,3ZnE 1:1 (% 27,7)
ve Fe:0,25A:0,1ZnE 1:1 (%25) hibrit pigmentleri yiiksek frekanslarda demiroksit
pigment icermeye PU kaplama malzemesi ile beraber en kiicik kayip faktorii
degerlerine sahiptirler. Frekansin kiigtildiik¢e diisiik yag adsorbsiyonu degerlerine sahip
Fe:0,25A:0,3ZnE 1:1ve Fe:0,25A:0,1ZnE 1:1 hibrit pigmeti igeren PU kaplamalarin
kayip faktorii degerleri en biiyiik degerlere gelmektedir. Yiiksek yag adsorbsiyonuna
sahip hibrit pigmentler ise daha kiigiik kayip faktorii degerleri almaktadir. PU
kaplamalar ile kullanilan demiroksit-¢inkooksit hibrit pigmentlerin yag adsorbsiyon
degerleri ile kay1p faktorii arasinda bir korelasyon goriilmektedir.Salinim reometresi ile
gercgeklestirilen demir oksit ve ¢inko oksit hibrit pigmentleri iceren SA kaplamlarina ait
kayma gerilmesi taramalar1 Sekil 4.58., Sekil 4.59., Sekil 4.60. ve Sekil 4.61.’de
verilmistir. Sekil 4.58.’deki genlik tarama sonuglarina gore 0,0625A igeren hibrit demir
oksit pigmentlere ait sonuclar biitiin numunelerin depo ve kayip modiilleri pigmentsiz
SA kaplama malzemesi ve islem gormemis demir oksit pigment igeren SA-Fe

numunesinde daha kiigiik degerler almaktadir.
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Sekil 4.58. SA  Kaplamalarmda demiroksit-¢inkooksit hibrit pigmentlerin genlik
taramasi-1

Diger numunelere gore yiiksek oranda ¢inko oksit igeren SA Fe:0,0625A:0,3 ZnE 1:1

numunesinin en kiigiik depo ve kayip modiil degerleri aldigi goriilmektedir. Akma
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noktalar1 karsilastirilirsa SA Fe:0,0625A:0,2 ZnE 1:1 ve SA Fe:0,0625A:0,1 ZnE 1:1
yakin degerlere sahip iken SA Fe:0,0625A:0,3 ZnE 1:1 kaplamasinin en kii¢lik akma

gerilimi degerine sahip oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.59.’deki genlik tarama sonuglarina goére 0,125A igeren hibrit demir oksit
pigmentlere ait sonuglar biitlin numunelerin depo ve kayip modiilleri pigmentsiz SA
kaplama malzemesi ve islem gOrmemis demir oksit pigment iceren SA-Fe
numunesinden daha kiiglik degerler almaktadir. Depo ve kayip modiillerinin aldigi
degerler kiiciikten biiylige dogru su sekilde siralanmaktadir; SA Fe:0,125A:0,1 ZnE 1:1
sonrasinda SA Fe:0,125A:0,2 ZnE 1:1 ve SA Fe:0,125A:0,3 ZnE 1:1 gelmektedir. Yani
0,0125A igeren hibrit pigmentlerde ¢inko oksit artisi ile paralel olarak depo ve kayip
modiillerinde artig gozlenmistir. Depo ve kayip modiillerinde yapilan siralamanin aynisi
akma noktalar1 i¢inde gegerlidir. SA kaplmalarda 0,125A kullanilan hibrit pigmentlere

¢inko oksit orani arttikca akma gerilimi da artmaktadir.

100 r r v T . T
’EA ——S8A Fe: 0,125A: 0,1 ZnE 1:1
e £ —— SA Fe: 0,125A: 0,2 ZnE 1:1
= =t SA Fe: 0,125A: 0,3 ZnE 1:1
O SA Fe
E‘: BTN e s e e e il SA
= '—=' fori= 'fA‘-:!,{:J"-q‘\p—l".-l".qﬂ,:ﬂzﬂﬂWEW:}"-=V‘-:"\:f’v:r"-v‘l-ﬂ—"'—ﬂs{'.:i'.:".r\-_"‘—\-',_‘.“: AR
=] TN R —— A Fe: 0,125A: 0,1 ZnE 1:1
4 : e
= s A Qs N Siw ]| T SAFe: 0,125A: 0.2 ZnF 1:1
N
o § A SA Fe: 0,125A: 0,3 ZnE 1:1
5 & \
S8 N SA Fe
10 \.\ SA
- \\ J
AN
\
T T T T
1E-3 0,01 0,1 1
Kayma Gerilmesi (%6)

Sekil 4.59. SA  Kaplamalarmda demiroksit-¢cinkooksit hibrit pigmentlerin genlik
taramasi-2

Sekil 4.60.’deki genlik tarama sonuglarma gore 0,25A igeren hibrit demir oksit
pigmentlere ait sonuglar, biitiin numunelerin depo ve kayip modiilleri pigmentsiz SA
kaplama malzemesi ve

islem gormemis demir oksit pigment igeren SA-Fe

numunesinden daha disik degerler aldigimi gostermektedir. Depo ve kayip

modiillerinin aldig1 degerler kiigiikten biiylige dogru su sekilde siralanmaktadir; SA
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Fe:0,25A:0,1 ZnE 1:1 sonrasinda SA Fe:0,25A:0,2 ZnE 1:1 ve SA Fe:0,25A:0,3 ZnE
1:1 gelmektedir. Bu durum 6zellikle depo modiiliinde goriilmektedir. Yani 0,25A iceren
hibrit pigmentlerde ¢inko oksit artis1 ile paralel depo ve kayip modiillerde artis
gozlenmistir. Depo ve kayip modiillerinde yapilan siralamanin aynisi akma noktalari
icinde gecerlidir. SA kaplmalarda 0,25A kullanilan hibrit pigmentlerde ¢inko oksit orani
arttikga akma gerilimi da artmaktadir. Demir oksit hibrit pigmentlerde kullanilan ¢inko
oksit miktarindaki artis 0,0125A’da oldugu gibi 0,25A’da da SA kaplamalarda depo
modiiliiniin artmasimna sebep olmustur. Aymi benzer durum PU kaplamalarda da
goriilmektedir. 0,0625A kullanilan hibrit demiroksit pigmentler hari¢ 0,125A (Sekil
4.54.) ve 0,25A (Sekil 4.55.) kullanilan hibrit pigmetlerde epoksi fonksiyonlu ¢inko

oksit ZnE kullanim miktari arttik¢a depo modiilii degerlerinde artis gézlenmektedir.
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Sekil 4.60. SA  Kaplamalarinda demiroksit-ginkooksit hibrit pigmentlerin genlik
taramasi-3

SA kaplamalarda Sekil 4.61.’de bulunana farkli oranlardaki A igeren ama en az
miktarlarda ¢inko oksit iceren hibrit pigmentlerin kayma gerilmesi taramasi testi
sonuglarina goére depo ve kayip modiilleri SA kaplama malzemesinde ve islem
gormemis demir oksit pigment bulunan SA-Fe kaplama malzemelerinde hibrit
pigmentlerin bulundugu kaplama malzemelerine gore yiiksek depo ve kayip modiilii

degerleri vermektedir.
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Sekil 4.61.SA Kaplamalarinda demiroksit-ginkooksit hibrit pigmentlerin genlik
taramasi-4

Sekil 4.62.’de demir oksit-¢inko oksit hibrit pigmentlerin kullanildigi SA kaplamalarina
ait frekans taramasi sonucunda elde edilen kayip faktoriine ait sonuglar verilmektedir.
Frekans taramasi sonucunda SA kaplamalart Sekil 4.57. deki PU kaplamalarina ait
kay1p faktorii sonuglarindan farkli olarak frekans azaldikca giderek azalan kayip faktorii
degerlerine sahip olmaktadirlar. Demir oksit-¢inko oksit hibrit pigmentleri PU
kaplamalarina gore SA kaplamalarinda diisiik frekanslara dogru gidildik¢e daha kiiciik
degerlerde kayip modiilleri vererek daha iy1 pigment kararlilig1 sergilemektedirler. Sekil
4.62°deki kayip faktorii sonuglarina gore isleme tabi tutulmamis demir oksit iceren SA
Fe kaplamas: diisiik frekanslarda daha biiyiik kayip faktorii degerleri vererek islem
gormemis demiroksit pigmentin demir o0ksit-¢inko oksit hibrit pigmentlerine gore
kaplama i¢inde askida kalma performansi daha kotiidiir. Genlik taramasinda bulunan
depo modiiliiniin dogrusalliktan ¢ikarak diismeye basligi deger olan akma gerilimi
malzemenin geri doniissiiz olarak sekil degistirmeye basladig1 gerilimi ifade etmektedir.
Bu gerilimin iistiinde malzeme sekil degistirmeye ve akmaya baglar. Bu gerilim yiiksek
olmas1 kaplama malzemelerinin yayilmasma etki ettigi gibi ayrica askidan kalan
pigment taneciklerinin harekete ge¢mesi i¢in gereken gerilimin biiyiikliigiini de ifade
eder. Yani akma gerilimin yiliksek olmasi pigmentlerin kaplama malzemesi iginde
sedimentasyona ugramadan askida kalma olasiligini arttiran bir etkendir (Bhavsar ve
dig., 2013).
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Sekil 4.62. SA Kaplamalarda demiroksit-¢inkooksit hibrit pigmentlerin kayip faktori
tan(d) degerleri

Sekil 4.63°te demir oksit — ¢inko oksit hibrit pigmentlerin kullanildigt SA ve PU
kaplamalara ait akma gerilimi degerleri verilmistir. Kaplamalarda kullanilan pigment
varlig1 akma gerilimin degismesine sebep olmaktadir. Sekil 4.63.(A)’da verilen SA
kaplamalarda kulanilan pigmentlerin akma gerilimleri pigmentsiz SA kaplamasindan en
yiksek degerde iken islem gormemis pigment kullanilan SA-Fe ile azalmaya
baglamistir. Sekil 4.63.(B)’da verilen PU kaplamalarda kulanilan pigmentlerin akma
gerilimleri karsilastirildiginda pigmentsiz PU kaplamasindan en diigiik degerde oldugu
goriiliirken, islem gérmemis pigment igeren PU-Fe kaplamasinda en yiiksek degere
SA

goriilmektedir.

nokta burada
SA
kaplamalarinda akma gerilimini arttirict yonde davranig gosterirken PU kaplamalarinda
Sekil 4.64.’de artan

miktarlarda ¢inko oksit pigment bulunduran PU kaplamalara ait frekans taramasi

ulagmuistir. ve PU kaplamlarinin birbirlerine fark yarttigi

Geligtirilen demir oksit — ¢inko oksit hibrit pigmentler

akma gerilimini azaltict yonde davranis sergilemektedir.

sonuglart bulunmaktadir. Sekil 4.64’deki frekans taramasi sonuclarina herhangi bir

pigment icermeye PU kaplama ile islem goérmemis demir oksit pigment i¢eren PU-Fe

kaplamalar uzun vadede vikoelastik stabilite gosterememekteler.
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Sekil 4.63. SA(A) ve PU(B) Kaplamalarda demiroksit-¢inkooksit hibrit pigmentlerin
akma gerilimi degerleri

Frekans taramasi sonuglaria gore 0,0625A igeren pigmentlerin diisiik frekanslara dogru
gittikce kayip ve depo modiileri esit O¢iide azalmaktadir. Viskoelastik agidan uzun
vadede stabil olmasalarda islem gérmemis demir oksit pigment barindiran PU-Fe
kaplamasi diisiik frekanslara dogru gittik¢e kayip ve depo modiilleri ayrigsmaktadir. Bu
durum sistemin kararli olmadigint gosteren bir durumdur ve hibrit pigment kullanilan
PU kaplamlarinda bu durum goézlenmemekte kayip ve depo modiilleri esit oranda
azalmaktadir. Demir oksit ¢inko oksit hibrit pigmentlerinin viskoelastik stabilite
acisindan iglem gormemis demir oksit pigmentlere gore daha avantajli durumda

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.64. PU  Kaplamlarinda Bdemiroksit-ginkooksit hibrit pigmentlerin frekans

taramasi-1

Sekil 4.65.’de PU kaplamalarda 0,125A kullanilan hibrit pigmentlere ait frekans
taramast sonuglar1 verilmektedir. 0,0625A kullanilan pigmentlerde goriilen benzer
viskoelastik davraniglar 0,125A icinde gegerli oldugu goriilmektedir. PU-Fe
kaplamasina gore diisiik frekanlarda kayip ve depo modiilleri ayrismamakta paralel

hareket etmektedir. 0,125A kullanilan hibrit pigmentlerde kullanilan ¢inkooksit miktari

arttik¢a diisiik frekans degerlerinde depo modiillerinin arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.65. PU Kaplamalarida demiroksit-qinkooksit hibrit pigmentlerin frekans
taramasi-2

Sekil 4.66’da en yiiksek A kullanilan 0,25A hibrit pigmentlerin oldugu PU kaplamlarina
ait frekans sonuglar1 verilmektedir. Frekansin biiyiik oldugu degerlerdeki kayip ve depo

modiil siralamast PU Fe:0,125A:0,3 ZnEl1l:1, PU Fe:0,125A:0,2 ZnEl:1 ve PU
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Fe:0,125A:0,1 ZnE1:1 seklinde iken diisiik frekanslara dogru ¢inko oksit miktar1 biiyilik
olan PU Fe:0,125A:0,3 ZnE1l:1 kaplama en yiiksek depo modiil degerini

gostermektedir.
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Sekil 4.66. PU Kaplamalarinda demiroksit-¢inkooksit hibrit pigmentlerin frekans
taramasi-3

Sekil 4.67°da en yiiksek miktarada ¢inko oksit ve degisen miktarlarda A kullanilan
demir oksit-¢cinko oksit hibrit pigmentlerin PU kaplamalardaki frekans taramasi
sonuglar1 verilmistir. En az A’nin kullanildig1 0,0625A hibrit pigmenti yiiksek ve diisiik
frekans degerlerinde en diisiik depo modiilii degerlerini vermekte iken, en yiiksek
miktarda A kullanilan 0,25A°l1 hibrit pigment iceren PU kaplamalarda yiiksek frekans
degerlerinde en yiiksek depo modilii degerini verirken frekans azaldik¢a
PU:0,125A:0,3ZnE1:1’nin depo modiil degerleri 0,25A’1n iizerine ¢ikmaktadir. Yani
PU kaplamalarda kullanilan A miktar1 yiiksek frekans degerlerinde yiiksek depo
modilleri saglarken disiik frekans degerlerine dogru gittikge kullanilan ¢inko oOksit
miktar1 etkisi Oonem kazanmaktadir. Sekil 4.68’teki SA kaplamalarinda frekans
taramalar1 0,0625A kullanilan demir oksit hibrit pigmetlerinin farkli oranlarda ¢inko
oksit pigmnetler ile etkilesimleri incelenmistir. Pigmentsiz SA kaplamasinda en az depo
ve kayip modiil degerleri bulunurken en yiiksek depo ve kayip modiil degerleri islem
gormemis demiroksit pigmnet kullanilan SA-Fe numunesinde goriilmektedir. 0,0625A
kullanilan demir oksit hibrit pigmetlerinde ¢inkooksit miktar1 ZnE1:1 miktar arttikca

depo ve kayip modiil degerilerinin yiiksek frekanslarda azaldig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 4.67.PU
taramasi-4

Kaplamalarinda demiroksit-¢inkooksit hibrit pigmentlerin frekans

Diisiik frekanslara dogru gidildikce SA kaplamalarinda kullanilan 0,0625A hibrit

pigmentlerinin depo ve kayip modiil degerleri ayrismaktadir. Bu durum 0,0625A hibrit

pigmentlerinin  SA kaplamalarinin zaman

icinde askida

kalma durumlarinin

bozuldugunu goéstermektedir. Islem gdérmemis demiroksit pigment igeren SA-Fe

kaplamasimin diistik frekanslara dogru gidildik¢e depo ve kayip modiillerinin orantisal

olarak azaldig1 goriilmektedir.

kaplamalara gore daha kararli bir davranis sergilemektedir.

SA-Fe kaplamasi hibrit pigmentlerin kullanildig:
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Sekil 4.68.SA Kaplamalarimda demiroksit-¢inkooksit hibrit

taramasi-1
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Sekil 4.69°da 0,125A kullanilan demir oksit hibrit pigmetlerinin SA Kaplamlarinda
frekans taramalari verilmistir. Bu taramada farkli oranlarda ¢inko oksit pigmentlerinin
etkilesimleri incelenmistir. 0,125A hibrit pigmentlerinin kullanildig1 SA kaplamalarinda
yiiksek frekans degerlerinden biiyiikten kiiglige depo modiilii siralamasi su sekildedir;
SA:0,125A:0,3ZnE1:1 daha sonra SA:0,125A:0,2ZnE1:1 ve sonda
SA:0,125A:0,1ZnE1:1 gelmektedir. Ayn1 zamanda azalan ¢inko oksit miktari ile dogru
orantili olan bu siralama diistik frekans dogru gidildik¢e de degismemektedir. 0,0625A
hibrit pigmnetlerinde de oldugu gibi diisiik frekans bolgesine dogru gidildikge hibrit
pigmentlerin depo ve kayip modiilleri paralel gitmeyerek ayrigsmakta SA kaplamalarinin
kararli davranig gostermeyerek, hibrit pigmentlerin zaman iginde c¢okelme ile

ayrigacagini gostermektedir.
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Acisal Frekans (rad/s) 1

Sekil 4.69. SA  Kaplamalarinda demifoksit-c;inkooksit hibrit pigmentlerin frekans
taramasi-2

Sekil 4.70°te SA kaplamlarda frekans taramalar1 0,25A kullanilan demir oksit hibrit
pigmetlerinin farkli oranlara ¢inko oksit pigmentler ile etkilesimleri incelenmistir. Bu
hibrit pigmentlerin kullanildig1 SA kaplamalar ytiksek frekans degerlerinde yakin depo
ve kayip modiil degerlerine sahip iken diisiik frekanslara dogru gidildikge tipki 0,0625A
ve 0,125A hibrit pigmentlerinde de oldugu gibi kayip ve depo modiilleri ayrigsmaktadir.
0,0625A ve 0,125A hibrit pigmentlerde de oldugu gibi 0,25A bulunan demir oksit
cinkoksit hibrit pigmentleri SA kaplamalar zaman i¢inde sedimentasyona yonelik

davranis sergilemektedir.
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Sekil 4.70. SA Kaplamlarinda demiroksit-¢inkooksit hibrit

taramasi-3

pigmentlerin frekans

Sekil 4.71 en yiiksek miktarda ¢inko oksit ve degisen miktarlarda A kullanilan demir

oksit-¢inko oksit hibrit pigmentlerin SA kaplamalarindaki frekans taramasi sonuglarina

aittir. Yiksek frekanslardan distik frekanslara dogru gidildikge depo ve kayip

modillerinin siralamasi degismemekte ve su sekilde olmaktadir; SA:0,125A:0,3ZnE1:1
daha sonrasinda SA:0,0625A:0,3 ZnE1:1 ve SA:0,25A:0,3ZnE1:1 gelmektedir.
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Sekil 4.71.SA Kaplamalarinda demiroksit-¢inkooksit hibrit pigmentlerin frekans

taramasi-4
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4.2.8.Renk Degerleri Ol¢iimii

Tablo 4.7. ve 4.8.°de sirasiyla SA ve PU kaplamalara ait CIELAB renk koordinat
sistemi ile belirlenmis olan renk degerleri verilmektedir. Ayrica Sekil 4.72.°de PU ve
SA kaplamalarinda CIELAB renk koordinat sistemi L, a, b degerlerinin karsilastirmali
grafigi verilmistir. Tablo 4.7.’de bulunan SA kaplmasina ait renk 6l¢iimii sonuglarina
gore islem gormemis demir oksit pigment igeren SA-Fe kaplamasi baz alindiginda SA
kaplamalarinda siras1 ile kirmiz1 ve sar1 rengi ifade eden a ve b degerlerinde azalma
gozlenilirken, beyaz rengi ifade eden L degerinde artis gozlenilmektedir. SA
kaplamalarinda a ve b degerlerindeki degisimin L’deki kadar biiyiikk olmadigi

goriilmektedir.

SA kaplamalarina ait Sekil 4.74.’de bulunan opaklik degerleri ile karsilikli degerlerin
okumasi yapildiginda SA-Fe %94.47 ile en biiyiik opakligi sahip kaplama iken SA
kaplamalarinda kullanilan hibrit pigmentlere ait opakligin 6nemli derecede azaldigi
goriilmigtiir.  Cinko oksit opakligi arttiran beyaz renkli bir pigment olup miktar
kaplamada arttik¢a opakligin artmasi ve beyaz renge dogru rengin kaymasi beklenir. SA
kaplamalarinda ise epoksi silanlanmis ZnE 1:1 miktarmin artiglar1 degerlendirildiginde
opaklik degerinde bir artis gozlenilmemekle beraber, L degerindeki (beyaz renkteki)
artisin sebebi olarak kaplama malzemesinin renk okumalar i¢in beyaz renkli yiizeyinde
etkisi oldugu dusiiniilmektedir. SA kaplamalarindaki opaklik degerindeki azalma
kaplama malzemesinin alt zemininde bulunan beyaz rengin renk okuma degerlerine etki

etmesi beklenilir.

Tablo 4.7.SA Kaplamalarin CIELAB renk koordinat sistemi degerleri

Numune L a b

SA Fe: 0,0625A: 0,1 ZnE 1:1 51,81 38,99 31,36
SA Fe: 0,0625A: 0,2 ZnE 1:1 55,95 37,69 32,06
SA Fe: 0,0625A: 0,3 ZnE 1:1 51,06 38,73 30,5
SA Fe: 0,125A: 0,1 ZnE 1:1 51,88 38,25 30,87
SA Fe: 0,125A: 0,2 ZnE 1:1 50,81 38,84 30,68
SA Fe: 0,125A: 0,3 ZnE 1:1 50,49 38,86 30,53
SA Fe: 0,25A: 0,1 ZnE 1:1 46,42 36,28 26,39
SA Fe: 0,25A: 0,2 ZnE 1:1 52,26 38,95 31,69
SA Fe: 0,25A: 0,3 ZnE 1:1 52,00 38,81 31,24
SA Fe 39,36 40,03 33,65
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Tablo 4.8.PU Kaplamalarin CIELAB renk koordinat sistemi degerleri

Numune L a b
PU Fe: 0,0625A: 0,1 ZnE 1:1 77,37 17,49 17,48
PU Fe: 0,0625A: 0,2 ZnE 1:1 82,33 11,62 13,48
PU Fe: 0,0625A: 0,3 ZnE 1:1 78,95 15,14 15,81
PU Fe: 0,125A: 0,1 ZnE 1:1 78,05 16,45 16,32
PU Fe: 0,125A: 0,2 ZnE 1:1 38,79 14,26 15,13
PU Fe: 0,125A: 0,3 ZnE 1:1 80,87 13,55 14,47
PU Fe: 0,25A: 0,1 ZnE 1:1 78,79 15,63 16,01
PU Fe: 0,25A: 0,2 ZnE 1:1 84,56 8,89 11,36
PU Fe: 0,25A: 0,3 ZnE 1:1 83,36 10,41 12,21
PU Fe 41,26 36,66 26,12
100 -
51 B . N - I b

R R EE R R

SSS3 335288 SS3253355E82¢6

s33333%9383% .. eEeEEE

Sekil 4.72.PU ve SA Kaplamalarinda CIELAB renk koordinat sistemi L, a, b

degerlerinin karsilastirmali tablosu

Sekil 4.73’te SA ve PU kaplamalara ait isleme tabi tutulmamis Fe pigmenti kullanilarak

hesaplanan AE degerleri verilmektedir. AE degerlerine goére hibrit pigmetler PU

kaplamalarinda, SA kaplmalarina gore daha fazla renk farki yaratmaktadir. Hibrit
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pigmentlerin kullanildigr SA kaplama AE degerleri SA Fe 0,0625A.0,2 ZnE1:1 harig

yakin degerlerdedir.
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Sekil 4.73. Demiroksit-ginkooksit kullanilan SA (A) ve PU (B) Kaplamalarina ait Delta

E degerleri

SA ve PU kaplamalarinda en yiiksek oranda A ve ZnE kullanilan Fe:0,25A:0,2 ZnE1:1

ile Fe:0,25A:0,3 ZnE1:1 hibrit pigmentlerinin AE degerleri en biiyiik degerlere sahiptir.
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4.2.9.0paklik Ol¢iimii

SA ve PU kaplamlarina ait yiizde opaklik degerleri Tablo 4.9. ve Sekil 4.74.’de
verilmektedir. Opaklik 6l¢timii sonuglarina gére hem SA hem de PU kaplamalarda

opaklik her iki kaplama tiiriinde de azalmistir.

Tablo 4.9. SA ve PU kaplamalarina ait Opaklik degerleri

Numune Opakhk %  Numune Opaklik %
PU Fe: 0,0625A: 0,1 ZnE 1:1 88,6 SA Fe: 0,0625A: 0,1 ZnE 1:1 54,89
PU Fe: 0,0625A: 0,2 ZnE 1:1 90,4 SA Fe: 0,0625A: 0,2 ZnE 1:1 41,94
PU Fe: 0,0625A: 0,3 ZnE 1:1 90,5 SA Fe: 0,0625A: 0,3 ZnE 1:1 51,05
PU Fe: 0,125A: 0,1 ZnE 1:1 90,1 SA Fe: 0,125A: 0,1 ZnE 1:1 44,85
PU Fe: 0,125A: 0,2 ZnE 1:1 89,4 SA Fe: 0,125A: 0,2 ZnE 1:1 55,67
PU Fe: 0,125A: 0,3 ZnE 1:1 92,1 SA Fe: 0,125A: 0,3 ZnE 1:1 53,82
PU Fe: 0,25A: 0,1 ZnE 1:1 92,7 SA Fe: 0,25A: 0,1 ZnE 1:1 63,48
PU Fe: 0,25A: 0,2 ZnE 1:1 85,3 SA Fe: 0,25A: 0,2 ZnE 1:1 41,43
PU Fe: 0,25A: 0,3 ZnE 1:1 90,6 SA Fe: 0,25A: 0,3 ZnE 1:1 48,64
PU Fe 93,7 SA Fe 74,40
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Sekil 4.74.SA ve PU Kaplamalarinda demiroksit-ginkooksit hibrit pigmentlerin opaklik
degerleri

Opaklik degeri sonuclarina gore bir onceki asamada da elde edilen degerler ile tez
calismasinin bu asamasinda da gelistirilen hibrit pigmentler PU kaplamalarinda SA

kaplamarina gore daha biiyilkk opaklik degerlerine sahiptir. SA kaplamalarinda
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kullanilan hibrit pigmentler opaklik degerinde anlamli1 bir azalmaya sebep olmustur. PU
kaplamalarinda opaklik degerlerindeki ise azalma %6’y1 gegmemektedir.
4.3.Demir Oksit Pigment, Cinko Oksit ve Kolloidal Silika Hibrit Pigmentlerin

Incelenmesi
4.3.1.Fourier Doniisiimlii Kiz1lotesi Spektroskopisi (FTIR)

Doktora tezinin bu asamasinda, gelistirilen hibrit pigmentlerde demir oksit pigmentlerde
yararlanilan oranlarda A ve bir 6nceki asamda kullanilan epoksi silanin dortte biri ¢inko
oksit modifkasyonunda kullanilmistir. Tez c¢alismasinin bu asamasinda da
gerceklestirilen kolloidal silika ve A kullanilan demir oksit hibrit pigmentlerine ait
FTIR sonuglar1 Sekil 4.75.°de verilmektedir. FTIR analizinde, Fe iizerinde C-O
gerilmesiyle iliskilendirilen giiclii bir tepe 1000-1100 cm™ ve 1600 cm de
gozlenmektedir. Ayrica, 1050-1150 cm™* arasinda S=O siilfonlarinin gerilme uzantisi
gruplar1 da gorilmektedir (Fahmy ve dig., 2021; Mozhzhukhina ve dig., 2013). XPS
analiziyle karsilastirildiginda, Fe yilizeyinde Cls karbon ve S2p kiikiirt sinyalleri tespit
edilmistir. Siilfiir kaynagi, Fe 6rneginde sentetik demir oksit pigment {iretimi siirecinden
kaynaklanmaktadir. Pigment yiizeyindeki tepe, sentetik kirmizi demir oksit pigment
tiretiminde kullanilan Demir(Il) silfat ile iliskilidir (Goti¢ ve Musi¢, 2007). Tablo
4.12.'e gore, pigmentin A islemiyle kaplanmasi veya yikanmasi sonrasinda siilfiir piki
kaybolmaktadir. 3600-3200 cm™! arasindaki tepe noktalari, Si-OH veya Fe-OH
hidroksil gerilmelerini temsil etmektedir. 1000-1100 cm Y'deki omuzlar, Si-O-C ve Si-
O-Si gerilmelerine &zgiidiir. Gozlenen 1032 cm™' (900-1180 cm™) banti, Si-O
baglarinin olusumunu dogrulamaktadir (Fahmy ve dig., 2021; Mozhzhukhina ve dig.,
2013).

1405 cm™ (C—H biikiilmeleri), 2800 ve 2900 cm ™! (C—H gerilmeleri) ve 3670 cm™ (O-
H gerilmesi), hidroksil ve karboksil fonksiyonel gruplarin varhigini gostermektedir.
Silanin islenmesi sirasinda kullamm miktar1 arttikca, 1100 cm 'deki gecirgenlik
bantlarinda bir artis gozlenmistir. 1100 cm 'deki tepe yogunlugundaki artis, Si—O
sinyalinin A'dan kaynaklandigini gostermektedir (Yan ve dig., 2014). 450, 800 ve 1100
cm'deki gecirgenlik bantlari, Si—O—Si baginin sal kalkma titresimi, simetrik ve
asimetrik germe titresimiyle ilgilidir (Chen ve dig., 2016; Yan ve dig., 2014). Bu tepe

goriiniimti, pigment yiizeyine silan islenmesi ve kondenzasyonunun kanitidir.
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Islenmis demir oksit pigmentinin FTIR spektrumu, islenmemis demir oksit pigmentinin
spektrumuyla karsilastirildiginda, egimli titresimlerle uyumlu olarak 800 cm™* ve 1600
cm Yde iki ek tepe ortaya ¢ikmistir. Bu tepe noktalari, Si-O—Si ve -NHz'nin biikiilme ve
gerilme titresimleriyle iliskilidir (Yan ve dig., 2014) Ayrica, Si—O-Si'nin geg¢irgenlik
tepe noktasi, silanlar arasindaki kondensasyonun gergeklestigini gdstermektedir. Bu
durum, Si 2p spektrumunda da Tablo 4.12.'te daha fazla kanitlanmistir. CS ile islenen
pigmentlerde, -NHznin biikiilme titresimlerinin 1600 cm *de kayboldugu
gozlenmektedir, bu da pigment ylizeyindeki amino gruplarinin CS ile etkilesime
girdigini desteklemektedir. FTIR sonuglari, CS oranmin artmastyla birlikte 3400 cm™
(-OH tepe noktasi) zirve yogunlugunda bir artis oldugunu gostermektedir. Bunun
nedeni, CS'den kaynaklanan -OH gruplarinin artmasiyla iligkilidir (Nam ve digerleri,
2016). 2800 ve 2900 cm?, -CH>- simetrik ve asimetrik gerilmelerine aittir ve bu tepe
noktalari, A islem siirecinin demir oksit pigment yiizeyinde basarili bir sekilde

gerceklestirildigini gostermektedir (Nam ve dig., 2016) .
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Sekil 4.75.CS ve A ile modifiye edilmis hibrit pigmentlerin FTIR sonuglar1

Sekil 4.76’de nano ¢inko oksit ve epok silanli ¢inko oksit (ZnE)’e FTIR sonuglari
verilmektedir. FTIR sonuglarinda epoksi halkasina ait olan karakteristik 1250, 900, 856

cm? pikleri tespit edilmistir. Cinko oksit yiizeyinin bir epoksi silan ile silanlanmasinda,
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silan grubunun hidroliz ve kondensasyonu sonucunda olusan siloksan (Si-O-Si)
baglarmin FTIR pikleri gériilebilir. Bu pikler genellikle 1100-1000 cm™ araliginda Si-
O-Si gerilmesi titresimilarina karsilik gelir. Ayrica, epoksi silanin alkoksil gruplari
genellikle 1300-1000 cm™ araliginda C-O gerilmesi titresimilarma karsilik gelen pikler
olusturur. Silanin alkil gruplarina ait C-H gerilmesi titresimleri 3000-2850 cm™
araliginda bulunabilir. Cinko oksitin karakteristik pikleri genellikle 440-420 cm

araliginda Zn-O gerilmesi titresimlerine karsilik gelir
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Sekil 4.76.ZnE ve ZnO FTIR analizleri

Demir oksit-¢inko oksit-kolloidal silika kullanilan hibrit pigmentlere ait FTIR sonuglari
Sekil 4.77., Sekil 4.78. ve Sekil 4.79.’da verilmistir. FTIR sonuglarina gore, kullanilan
sentetik demiroksit (a-Fe2O3) pigmentdeki 1100 cm™ piki 1300-1150 cm*(C-O)
arasindaki gii¢lii bantlar -COOH veya S=O siilfonol uzantis1), hidroksil ve karboksil
fonksiyonel gruplarinin aittir. XPS analizleriyle de yapilan karsilastirmada; sentetik
demir oksit pigment yiizeyinde C1S karbon ve S2p Kiikiirt sinyali alinmistir. Pigment
yiizeyinde goziiken 1100 cm ™! piki sentetik pigmentin daha iyi dagitilabilmesi igin
yiizeyinin karboksilik asit fonsiyonel gruplu bir asit ve siilfolama islemi ile muamele
edilmesinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Onceki ¢alismalarda bu pikin silanlama
sonrasi lizerinin Ortiilmesi ya da yikamaya bagl olarak azaldigi goriilmiistiir. Silanlama

miktar1 arttikga 1100 cm™'deki absorpsiyon bantlar1 pikinde artis onceki yapilan
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calismalarda gozlemlenmistir (Vinayan ve dig., 2016). Bu artisin silandan kaynakli
1100 cm™? Si—O’in sinyal vermesinden kaynaklanildig: diisiiniilmektedir. 800 ve 1100
cm™ deki absorpsiyon bantlari, literatiirde bildirilen silika tepe noktalarma gore
Si—O—Si bagiin sirasiyla sallanma titresimi, simetrik gerilme titresimi ve asimetrik
gerilme titresimine karsilik gelir. Bu pikin goziikmesi yapilan ¢alismada silanlamanin
gerceklestigini hemde kolloidal silikalarin yiizeye tutundugunu ispatlamaktadir. 3670
cm (O-H germe), 2800 ve 2900 cm *(C—H germe), 1405 cm (C-H biikiimler) ve
1300-1150 cm }(C—-O) arasindaki giiclii bantlar —-COOH veya S=O sulfon uzantisi),
hidroksil ve karboksil fonksiyonel gruplarmin varligm diisiindiiriir. 1130-1000 cm?
araligindaki giiglii tepe noktasi, S=O gerilmesi (siilfoksit) ve C—O gerilmesinden (alkol
grubu) gelen katkilar1 icerir. Cinko oksit’in epoksi silanlanmasi sonucu ZnE
numunesinde hem epoksi halkasina ait olan karakteristik 1250, 900, 856 cm™ pikleri
hem de 1100 cm™? Si—O tespit edilmistir. “O — H” gruplarmin icin karakteristik olan
3350 cm ! piki verilmektedir. 1640 cm™ civarinda ise -NH; gruplarindan kaynaklanan
bant gozlenmektedir. FTIR sonuglarindan; kullanilan A miktar1 arttikca epoksi
halkasindan kaynakli 900 cm™ pik sinyali azalmaktadir.
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Sekil 4.77.Demiroksit-¢inko oksit- CS hibrit pigmentlerine ait FTIR sonuglari-1
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Sekil 4.78.Demir oksit-ginko oksit- CS hibrit pigmentlerine ait FTIR sonuglari-2
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Sekil 4.79.Demiroksit-¢inko oksit- CS hibrit pigmentlerine ait FTIR sonuglari-3
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4.3.2.Taramal Elektron Mikroskobu (SEM-EDS)

Sekil 4.80’de hibrit pigmentlerin SEM goriintiileri verilmistir. Bu asamada doktora
tezinin ilk asamasindaki demir oksit —CS pigmentlerinden fakli olarak daha az miktarda
CS kullanilmistir. CS miktarinin azaltilmasina bagli olarak ¢alismanin ilk asamasinda
demir oksit pigment yiizeyini araliksiz bir sekilde kaplayan CS’lerin demir oksit-ginko
oksit-CS hibrit pigmetlerin daha seyrek hatta noktasal olarak demir oksit pigment
yiizeyinde varlik gosterdikleri soylenebilir. Sekil 4.80°deki SEM resimlerine gore demir
oksit pigment yiizeyinde kolloidal silikalarin tiirdes ama aralikli bir sekilde dagildigi
goriilmektedir. Ayn1 ¢elikde hibrit pigment ¢alismasinda kullanilan ¢ubuk seklindeki
¢inko oksit’inde CS ile tiirdes bir sekilde kaplandigi goriilmektedir.

{ _ &
EHT= 500kV Signal A= SE2 EHT= 500 kV Signal A= SE2

WD= 7.7mm Scan Speed = 7

Mag= 3000KX EMT = 10.00 kV Signal A = inLens
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<

{ 3
Mag= 30.00KX - ig = L]
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nm 2
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Sekil 4.80. Demir oksit pigment, Demir oksit CS’li hibrit pigment ve Demir oksit-¢inko
0ksit-CS hibrit pigmentlerine ait SEMgoriintiileri
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Sekil 4.81 ve 4.82°da SEM-EDS Analiz sonuglar1 ve Tablo 4.10°’da SEM-EDS analiz
sonuclarina gore olusturulan bolgesel olarak demir oksit pigmetinin yiizeyinde bulunan
elementlerin yiizdesi verilmektedir. Onceki asamalardaki galismalarda da goriildiigii
gibi Fe pigment yiizeyinde A ile modifiye edildikten son silandan kaynakli silisyum
atomu ve karbon atomu goriilmektedir. Demir oksit — ¢inko oksit — CS hibrit pigment

yiizeylerinde beklenildigi gibi ¢inko atomuna da rastlanilmaktadir.
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Sekil 4.81.SEM-EDS aminosilan ile iglenmis yiizeyden Once ve sonra demir oksit
pigmentlerinin mikrograflari
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Tablo 4.10.’da Fe:0,125A:0,5CS (0,15 ZnE) ve Fe:0,015A: 0,5CS (0,15 ZnE)’e ait dar

bir alanda yapilan SEM-EDS analizi sonuclarina gére bu hibrit pigmentlerde sirasiyla

%47,89 ve %45,19 oranin da ¢inko atomuna rastlanilmaktadir.
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Sekil 4.82.SEM-EDS aminosilan ve CS ile islenmis yiizeyden 6nce ve sonra demir oksit

pigmentlerinin mikrograflari

Tablo 4.10.Demir oksit pigmentlerinin SEM-EDS'si, A ve CS ile islemden gegirilmis
yilizeyden Once ve sonra ylizey atom yiizdesi

Numune Karbon Oksijen Demir Silisyum Cinko
(%) (%) (%) (%) (%)

Fe 1,18 40,15 58,66

Fe:A 11,25 21,85 60,98 5,48

Fe:0,25A:0,25CS 5,46 21,92 57,54 14,62

Fe:A:CS 7,52 22,98 52,15 17,03

Fe:0,125A:0,5CS (0,15 ZnE) 21 27,2 3,91 47,89

Fe:0,015A: 0,5CS (0,15 ZnE) 17,42 32,35 5,04 45,19

Fe:0,015A:0,5CS 14,67

4.3.3.Zeta Potansiyel

Doktora tezini ilk asamasin hibrit pigment iiretimi i¢in kullanilan A’dan kaynakli olmak

tizere elde edilen hibrit demir oksit pigment yiizeylerinin katyon yiiklendigi

belirlenmistir. Tez ¢aligmasi boyunca kolloidal silika hari¢ biitiin numune pigmentler

icin pH’1n 7,5 oldugu sabit pH’da zeta potansiyeli 6l¢timleri alinmistir. Doktora tezinin
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son agamasinda daha onceki agamalardaki calismalardan da faydalanilarak azaltilan A
miktari, kullanilan ¢inko oksit ve CS ile zeta potansiyeli pH 7,5’te anyonik degerler elde
edilmistir. Tablo 4.11.’de net bir sekilde goriilmektedir ki diisiik amino silan yiiklii
Fe:0.015A:0.5CS hibrit pigmetin degeri negatif olurken, A miktar1 artikca zeta
potansiyeli degeri sifir’a yaklagsmakta ve bazi hibrit pigment numunelerinde pozitif

olmaktadir.

Tablo 4.11.Demir oksit pigmentlerinin zeta potansiyeli dncesi ve sonrasi yiizey A ve CS
ile islendikten sonra

Numuneler pH mvVv
Fe:0,015A:0,5CS (0,05 ZnE) 7,5 -14,5
Fe:0,015A: 0,5CS (0,1 ZnE) 7,5 -16,1
Fe:0,015A: 0,5CS (0,15 ZnE) 7,5 -9,53
Fe:0,03A:0,5CS (0,05 ZnE) 7,5 -2,15
Fe:0,03A:0,5CS (0,1 ZnE) 7,5 -8,91
Fe:0,03A:0,5CS (0,15 ZnE) 7,5 -13,5
Fe:0,0625A:0,5CS(0,05 ZnE) 7,5 -14,5
Fe:0,0625A:0,5CS (0,1 ZnE) 7,5 3,75
Fe:0,0625A:0,5CS(0,15 ZnE) 7,5 -3,85
Fe:0,125A:0,5CS (0,05 ZnE) 7,5 -4,41
Fe:0,125A:0,5CS (0,1 ZnE) 7,5 12,4
Fe:0,125A:0,5CS (0,15 ZnE) 7,5 -8,12
Fe:0,015A:0,5CS 7,5 -12,7
Fe:0,03A:0,5CS 7,5 -6,85
Fe:0,0625A:0,5CS 7,5 -2,52
Fe:0,125A:0,5CS 7,5 6,15
Fe 7,5 -25
CS 11 -36,9

4.3.4.Yag Adsorpsiyonu

Sekil 4.83’teki yag adsorsiyonu Ol¢limlerine gore biitlin hibrit pigmentlerin yag
adsorpsiyon degerleri doktora tezinin Onceki asamalarinda da oldugu gibi islem
gormemis Fe pigmentinden daha biiyiik bulunmaktadir. Doktora tezinin son agamasinda
tiretilen demir oksit-¢inko oksit-CS hibrit pigmentlerinin yag adsorpsiyon degerleri
islem gormemis Fe pigmentine gore yiiksek olmasina ragmen kendi i¢lerinde oldukca
yakin degerlere sahip olduklar1 belirlenmistir. Cinko oksit kullanilmayan
Fe:0,015A:0,5CS, Fe:0,03A:0,5CS, Fe:0,0625A:0,5CS ve Fe:0,125A:0,5CS A ve CS’li

hibrit pigmnetlerin yag adsorpsiyon degerlerine gore c¢inko oksit bulunan hibrit
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pigmentlerin daha yiiksek degerlerde oldugu goriilmiistiir. Cinko oksit kullanilmasi ile
cinko oksit demir oksit pigment yiizeyindeki A’lar ile tepkimeye girerek ya da
yiizeylerini Orterek hibrit pigmentlerin yag adsorsiyon degerlerini diisiirmektedir. Bu
durumun CS’lerde gegerli olmamasinin sebebi demir oksit pigment yiizeyinin CS ile
kaplandigir durumlarda pigment yiizey alanin artmasi sonucu olabilir. Kullanilan CS’ler

¢inko oksit pigmentlere gore ¢ok daha kiiciik yapilardir.

Yag Adsorsiyonu (%)

237 942 24,2
: T 23,7
I T 225225225 231 21,9 BT BABATY 008
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206/ 4 |
’ / \ ]
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2(%_,5
| / ge 1 i

Fe:0,015A:0,5CS
Fe:0,03A:0,5CS
Fe:0,0625A:0,5CS
Fe:0,125A:0,5CS

Fe:0,015A:0,5CS (0,05 ZnE)
Fe:0,015A: 0,5CS (0,1 ZnE) i
Fe:0,015A: 0,5CS (0,15 ZnE) -
Fe:0,03A:0,5CS (0,05 ZnE) -
Fe:0,03A:0,5CS (0,1 ZnE) -
Fe:0,03A:0,5CS (0,15 ZnE) —
Fe:0,0625A:0,5CS (0,05 ZnE) -
Fe:0,0625A:0,5CS (0,1 ZnE)
Fe:0,0625A:0,5CS (0,15 ZnE)
Fe:0,125A:0,5CS (0,05 ZnE)
Fe:0,125A:0,5CS (0,1 ZnE) -
Fe:0,125A:0,5CS (0,15 ZnE) -

Sekil 4.83.Demir-oksit-¢ginko oksit- CS hibrit pigmentlerine ait yag adsorpsiyon
degerleri

4.3.5. X-Isim Fotoelektron Spektroskopi (XPS)

Sekil 4.84. ve Sekil 4.85.de A ile modifiye edilen demiroksit pigment yiizey
modifikasyonu, XPS ile incelenmistir. Modifiye edilmemis ve modifiye demir oksit
pigmentlerin XPS spektrumlarina genel taramasina ait demir oksit pigment ylizeyinin
atom yiizdelerini gosteren sonucglar Tablo 4.12. 'de gosterilmistir. Modifiye edilmemis
demiroksit pigment olan Fe’in XPS spektrumunda Fe, genel bakista tespit edilen ana
elementlerdir. Bu elemente ek olarak, modifiye edilmis demiroksit’in ylizeyinde Si 2p
ve N 1s de tespit edilmistir ve bu da silanin demiroksit yiizeyine basariyla modifiye
edildigini gostermektedir. Modifikasyondan sonra C ve O zirvelerinin yogunlugunda

artis goriilmektedir. Modifiye edilmis demiroksit’in spektrumunda N1'lerin gézlenmesi,
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parcaciklarin yiizeyinde silan birlestirme ajaninin NHz gruplarmmin  varhigindan
kaynaklanmaktadir (Chen ve dig. 2008; Grosvenor ve dig., 2004). Ayrica silanlanmaya
bagl olarak hem demir oksit pigment yiizeyindeki hem de ¢inko oksit ylizeyindeki
hidroksil grubunlarininda baglanmis oldugu oksijen atomuna ait Ols yiizeydeki
miktarinda ve ayrica ¢inko atomuna ait Zn2pl, demir atomuna ait Fe2p3’te azalmalar
tespit edilmistir.

Silanlamaya bagli olarak metal oksitlerin yiizeyindeki karbon atomuna ait Cls ve
silisyum atomuna Si2p’de artis tespit edilmistir. Kullanilan amino silan miktarinin
artigina bagli olarak azot atomunda N1s’de artis tespit edilmistir. Sekil 4.84’teki ZnO ve
ZnE ait XPS sonuglart ZnO yiizeyinde bulunan ¢inko ve oksijen atomlarinda azalis
gostermektedir. Bu durum ZnO’nun basarili bir sekilide epoksi silan ile modifiye

edilerek ZnE’yi oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.84.ZnE ve ZnO XPS sonuglari

Sekil 4.86.’da 0,125A ile modifiye edilen demir oksit hibrit pigmentlere ait XPS analiz
sonuglar1 verilmektedir. Bu sonuglara gére XPS analizlerinde modifikasyon sonrasinda

demir oksit pigment yiizeyinde bulunan Fe ve O’ya ait sinyaller azalmaktadir.
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Sekil 4.85.Amino silanli Fe pigmentleinin XPS sonuglari
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Sekil 4.86.Yiizey islemi Oncesi ve sonrast demir oksit pigmentlerinin XPS
spektrumlar1 aminosilan ve koloidal silika

Tablo 4.12°deki XPS sonuglara gore ZnO epoksi silan ile modifiye edildikten sonra
ylzeyindeki Zn2pl sinyali gore %36,7’lik bir deger %4,1’lik bir degere diismektedir.
Epoksi silanin ylizeye baglanmasindan kaynaklanan bu diisiis yine XPS analizlerine
O1s siyali veren oksijen atomunda goriilmemektedir. Bu durumun epoksi silanin hem

fonksiyonel grubu olan epoksi halkasindan hemde silanin SiO etkisindan kaynaklaniyor
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olabilir. ZnO ve ZnE i¢in XPS analiz sonuglar kasilastirilirsa, silandan kaynaklanan
Si2p sinyalinin, ZnE yiizeyinde tespit edilmesi silanlama isleminin basari ile

gergeklestigini gosteren baska bir kanittir.

Tablo 4.12.Demir oksit pigmentlerinin XPS spektrumlari, A ve A/CS ile islenmis
yilizeyden Once ve sonra ylizey atom yiizdesi

Atom %

Ols Zn2pl Si2p Cls Fe2p3 N1s S2p
ZnO 451 36,7 18,2
ZnE 30,6 4,1 4,7 56,8
Fe 65,2 18,8 14,4 1,5
Fe:0,5A 59,5 18 17,4 33 1,8
Fe:0,015A 57,2 2,7 24,7 15,4
Fe:0,03A 58,2 34 21,0 14,5 2,3 0,6
Fe:0,0625A 62,0 4,2 15,8 14,4 3,5
Fe:0,125A 58,4 4,4 20,0 12,9 43
Fe:0,125A:0,5CS (0,1 ZnE) 42,8 1,35 17,2 32,4 3 2,7
Fe:0,125A:0,5CS (0,05 ZnE) 47,1 1 22,5 25,6 2,6 1

4.3.6.UV-VIS-NIR Spektrofotometre

Sekil 4.87°de verilen SA kaplamalara ait 180-2000 nm dalgaboyundaki isiklara ait
yasitma degerlerinde, SA-Fe kaplamas1 VIS ve NIR bolgelerde yiiksek oranlarda 15181
yansitmaktadir. Diisiik A miktar1 bulunan bu hibrit pigmentlerin ZnE miktarlar arttikca

ozellikle de NIR bolgesinde yansitma 6zelliklerinin azaldig: goriilmektedir.

——SA Fe

—— SA Fe:0,015A:0,5CS (0,05 ZnE)
—— SA Fe:0,015A: 0,5CS (0,1 ZnE)
—— SA Fe:0,015A: 0,5CS (0,15 ZnE)
—— SA Fe:0,015A:0,5CS

% Yansitma

500 1000 1500 2000
Dalgaboyu nm

Sekil 4.87. SA Kaplamalarinda hibrit pigmentlerin UV-VIS-NIR
% Yansitma sonuglari-1

Sekil 4.88’deki SA kaplamalarda kullanilan demiroksit-CS hibrit pigmentler ile
demiroksit-ginkooksit-CS hibrit pigmentlerine, ait 180-2000 nm dalgaboyuna ait
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sonuclara gore NIR bolgesinde isleme tabi tutulmamis demir oksit numunesi Fe en
yiiksek 15181 yansitma degerleri vermektedir. Hibrit pigmentlerde sadece A ve CS ile
modifiye edilenlerin oldugu numuneler Fe pigmenti gibi NIR ve VIS bdlgelerinde daha
ylksek yansitma oranlarina sahiptirler. Bu hibrit pigmentler epoksi silanlanmis ¢inko
oksit pigment ile hibritlestirildiklerinde VIS ve NIR bolgelerdeki 15181 yansitma oranlari
anlaml bir sekilde diigmektedir. Bu durumun demir oksit pigment yiizeyindeki amino
silanlar ile reaksiyona girerek pigment yiizeyine kovalent olarak tutunan ¢inko oKsit
pigmentlerinin bir baglayici gibi davranarak daha baska pigmentlerin de kendisine
baglanmasin1 ve pigment dispersiyonu bozacak seklide demir oksit pigment
partikiillerinin ayrismasina engel oldugundan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Onceki
hibrit pigment {iretim asamasi1 olan demir oksit-¢inko oksit hibrit pigmentlerinde de
vurgulandigr gibi hibrit iiretimi sirasinda bir noktaya kadar epoksi silanlanmis ¢inko
oksit pigment kullanimi 6zellikle UV-A bolgelerinde kaplamalarin UV direncine katki
saglarken belli bir esigin asilmasi durumunda hibrit pigmentin kaplama malzemesinde

dagilim performansini etkileyen bir durum ortaya ¢ikmaktadir.

uv VIS NIR
60+ T : T T T =

——SA Fe

——— SA Fe:0,015A: 0,5CS (0,15 ZnE)

—— SA Fe:0,03A:0,5CS (0,15 ZnE)
SA Fe:0,0625A:0,5CS (0,15 ZnE)
SA Fe:0,125A:0,5CS (0,15 ZnE)

——SA Fe:0,015A:0,5CS

—— SA Fe:0,03A:0,5CS

—— SA Fe:0,0625A:0,5CS

—— SA Fe:0,125A:0,5CS

% Yansitma

Dalgaboyu nm

Sekil 4.88. SA Kaplamalarinda hibrit pigmentlerin UV-VIS-NIR % Yansitma sonuglari-
2

Sekil 4.89.’da SA kaplamlarda kullanilan hibrit pigmentlerin 180-400 nm arasindaki
UV bolgede yansitma miktarlart verilmektedir. Yansitma sonuglrina goére SA
kaplamalarda demiroksit-kolloidal silika hibrit pigmentleri bulunan kaplamalar UV-C,
UV-B ve UV-A bolgelerinde nano boyutlu c¢inkooksit bulunduran demiroksit-
cinkooksit-kolloidal silikalardan daha yiiksek oranda UV bolgede 1s1k yanstmasi
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saglamiglardir. En yiikksek UV yansitma oranlart SA Fe:0,125A:0,5CS; SA
Fe:0,03A:0,5CS ve SA Fe:0,0625A:0,5CS kaplamalarinda goriilmiistir. Modifiye
edilmemis pigment igeren SA Fe kaplamasi yansitma miktar1 ¢inkooksit i¢eren hibrit
pigmentlere gore yliksek olmakla beraber bu durumun Sekil 4.122°de de veril opaklik

degerlerinden kaynaklanan bir durum oldugu diistintilmektedir.

SA Fe kaplamasi hibrit pigment kullanilan kaplamalara gore ¢cok daha fazla opaklik
degerine sahiptir. Bu durumda SA Fe yiizeyine diisen 151k diger hibrit pigmentlerde
ylizeyden gegmesi-gecgirgen olmasi sebebiyle daha diisiik yansitma degerlerine sahip

olmaktadir.

0 UvV-C UV-B UV-A
l T T ' T T

|| —SAFe

——— SA Fe:0,015A: 0,5CS (0,15 ZnE)

—— SA Fe:0,03A:0,5CS (0,15 ZnE)

SA Fe:0,06254:0,5CS (0,15 ZnE)

] SA Fe:0,125A:0,5CS (0,15 ZnE)
—— SA Fe:0,015A:0,5CS

—— SA Fe:0,03A4:0,5CS

——— SA Fe:0,0625A:0,5CS

— SA Fe:0,125A:0,5CS

% Yansitma
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Sekil 4.89.SA Kaplamalarinda hibrit pigmentlerin UV % Yansitma sonuglari

Sekil 4.90.°da SA kaplamalarina ait diisiik miktarda A ve degisen miktarlarda ZnE
iceren hibrit pigmentlerin 180-2000 nm araliginda sahip olduklar1 absorblama miktarlar
verilmektedir. Sekil 4.90.’daki sonuglara gére NIR bolgesinde absorblama miktar1 en
fazla SA Fe numunesine aittir. Hibrit pigment yapisindaki eposilan ile modifiye edilen
cinko oksit olan ZnE arttikca goriinlir bolge olan VIS bdlgesinde 151k absorbsiyonu
diismektedir. UV bolgesinde en yiiksek 151k absorblama miktarlarina sahip kaplamalar
bliyiikten kiiclige dogru SA Fe, SA Fe:0,015A:0,15CS daha sonra SA Fe:0,015A:0,1CS
ve en diisiik absorplama miktar1 Fe:0,015A:0,05CS’de goriilmiistiir. Bu sonuglara gore
hibrit pigmentlerde ¢inkooksit kullanimi etkisini gosterek miktar1 arttikca azalan

absorblama degerlerine sahip olmaktadir.

163



uv VIS NIR

——SAFe

—— SA Fe:0,015A:0,5CS (0,05 ZnE)
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500 1000 1500 2000
Dalgaboyu nm

Sekil 4.90.SA Kaplamalarinda hibrit pigmentlerin % Absorblama sonuglari

Sekil 4.91.°de SA kaplamlarinda kullanilan hibrit pigmentlerin 180-2000 nm arasinda
oOlgiilen 151k absorblama miktarlar1 verilmektedir.NIR bolgeinde en yiiksek absorblama
miktarlarina SA Fe kaplamasi sahip iken daha sonra hibrit pigment kullanilan sirasiyla
SA Fe:0,015A:0,05CS(0,15ZnE) ve SA Fe:0,015A:0,05CS kaplamlar takip etmektedir.
Bu durumun demiroksit pigment yiizeyine uygulana diisiik miktarda kullanilan amino
silan miktarindan kaynakli oldugu disiiniilmektedir. Gorilintir bolge olan VIS

bolgesinde en yliksek 151k absorblama miktarlar1t SA Fe ve SA Fe:0,015A:0,05CS

kaplamasinda goriilmiistiir.

Uy : VIS : NIB

——SA Fe

7| ——SA Fe:0,015A: 0,5CS (0,15 ZnE)

—— SA Fe:0,03A:0,5CS (0,15 ZnE)
SA Fe:0,0625A:0,5CS (0,15 ZnE)
SA Fe:0,125A4:0,5CS (0,15 ZnE)
SA Fe:0,015A:0,5CS

—— SA Fe:0,03A:0,5CS

—— SA Fe:0,0625A:0,5CS

—— SA Fe:0,125A:0,5CS

% Absoblama

500 1000 1500 2000

Dalaabovu nm

Sekil 4.91. SA Kaplamalarinda hibrit pigmentlerin  UV-VIS-NIR % Absorblama
sonuglari
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Sekil 4.92°da 180-400 nm UV bolgede gegekletirilen UV-VISNIR spektrofotmetresine
ait sonuglar verilmistir. SA kaplamalda Fe pigmentine paralel yakin sonuglar veren
diisiik miktarda amino silan kullanilan buradaki sonugtada yakin degerler vermektedir.
Sekil 4.89°de bariz bir sekilde goriilmektedir ki SA kaplamalarda kullanian hibrit
pigmentlederki nano-¢inko oksitin varligt UV-C, UV-B ve UV —A bdlgelerinde 15181n
absorbsiyonunun azaltmaktadir. Sekil 4.93’da v 180-2000 dalga boylar1 arasindaki SA
kaplamalarinin 15181 gegirme miktarlar1 verilmektedir. UV, VIS ve NIR boélgelerinde Fe
pigmeti en yiiksek gecirgenlige sahiptir. Fe:0,015A:0,5CS hibrit pigmenti yine Fe

pigmentine gore yakin sonuglar 15181 gecirme sonuglarinda da vermektedir.

Uv-C UV-B UV-A

——SAFe
| | ——SA Fe:0,015A: 0,5CS (0,15 ZnE)
—— SA Fe:0,034:0,5CS (0,15 ZnE)
SA Fe:0,0625A:0,5CS (0,15 ZnE)
SA Fe:0,125A:0,5CS (0,15 ZnE)
] SA Fe:0,015A:0,5CS
—— SA Fe:0,03A:0,5CS
— SA Fe:0,0625A:0,5CS
—— SA Fe:0,125A:0,5CS

9% Absoblama

200 250 300 350 400
Dalgaboyu nm

Sekil 4.92.SA Kaplamalarinda hibrit pigmentlerin UV % Absorblama sonuglari

Uuv VIS NIR

——SAFe

40+ ——SA Fe:0,015A:0,5CS (0,05 ZnE)

——SA Fe:0,015A: 0,5CS (0,1 ZnE)
SA Fe:0,015A: 0,5CS (0,15 ZnE)
SA Fe:0,015A4:0,5CS

% Absoblama

M i ! ‘ |
|

500 1000 1500 2000
Dalgaboyu nm

Sekil 4.93. SA Kaplamalarinda hibrit pigmentlerin UV-VIS-NIR % Gegirme sonuglari-
1
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Sekil 4.94.de 180-2000 nm dalga boylarinda verilen SA kaplamalarina ait sonuglarda
cinko oksit pigment iceren hibrit pigmentlerde kullanilan ¢inko oksit miktar1 yiliksek
olan Fe:0,03A:0,5CS(0,15 ZnE) ve Fe:0,125A:0,5CS(0,15 ZnE) hibrit pigmetleri NIR
ve VIS bolgesinde en diisiik 151k gecirme oranlarina sahiptir. Sekil 4.95’te PU
kaplamalarda kullanilan en diisitk miktarlarda kullanilan amino silana sahip olan
Fe:0,015A pigmentlerinin islem gérmemi Fe pigmenti ile karsilastirildigit UV-VIS-NIR

spektrofotmetresi analizleri verilmistir.

[0A% VIS NIR
T T :
: ——SAFe
i —— SA Fe:0,015A: 0,5CS (0,15 ZnE)
40 1 i —— SA Fe:0,03A:0,5CS (0,15 ZnE)
i SA Fe:0,0625A:0,5CS (0,15 ZnE)
i SA Fe:0,125A:0,5CS (0,15 ZnE)
! SA Fe:0,015A:0,5CS
° i | |——SA Fe:0,03A:0,5CS
£ : ———SA Fe:0,0625A:0,5CS
= i ——— SA Fe:0,125A:0,5CS
.3 §
O 204 ; Ll
(=] H I
> E i
o~ »
0 — T T
500 1000 1500 2000
Dalgaboyu nm

Sekil 4.94. SA Kaplamalarinda hibrit pigmentlerin UV-VIS-NIR % Gegirme sonuglari-
2

uv VIS NIR
40 ~ ' 3 : " ! ) ! ’ T ' al
| s ——PU Fe
| —— PU Fe:0,015A:0,5CS (0,05 ZnE)
351 % —— PU Fe:0,015A: 0,5CS (0,1 ZnE)
—— PU Fe:0,015A: 0,5CS (0,15 ZnE)

30 PU Fe:0,015A:0,5CS

25
]
g
= 20+
=
«
=~ 15-
X |

10

5 -
0 T £ * 4 T T 14 T T T 2 T L T 43 T ;-2
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Dalagaboyu nm

Sekil 4.95. PU Kaplamalarinda hibrit pigmentlerin UV-VIS-NIR % Yansitma sonuglari-
1
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Bu sonuglara gore PU kaplamlarda NIR bolgesinde en yiiksek yansitmaya sahip Fe
pigmentidir. Sadece kolloidal silika bulunan Fe:0,015A:0,5CS pigmenti NIR bolgesinde

c¢inko oksit iceren pigmetlere oranla daha biiyiik 151k yansitma degerleri vermektedir.

Sekil 4.96’de verilen PU kaplamalarinda kullanilan hibrit pigmentlere ait sonuglarda
NIR bolgeside yiiksek miktarda amino silan kullalan ¢inko oksit icermeyen
Fe:0,125A:0,5CS, Fe:0,0625A:0,5CS ve Fe:0,03A:0,5CS 15181 yansitma oranlart en az
bliyiikliiklerde bulunmustur. Bu pigmentlerde ¢inko oksit kullanimi NIR bolgesindeki
15181 yansitma oranlarini degistirmistir. Epoksi silanlanmis ¢inko oksit kullanimi1 demir
oksit pigmentlerin daha biiylik pargacik capina sahip olarak mie teorisine gore {lizerine
gelen biiyilik dalga boyuna sahip 1siklarin kirtlmasina sebep oluyor olabilir. Bu durum
NIR bélgesinde epoksi silan kullanilan demiroksit pigmentlerde bu sekilde gozlemliyor

olabilir.
uv VIS NIR
40 & T T T T
3 i ——PUFe
35 ——PU Fe:0,015A: 0,5CS (0,15 ZnE)
| i —— PU Fe:0,03A:0,5CS (0,15 ZnE)
1 PU Fe:0,0625A:0,5CS (0,15 ZnE)
30+ PU Fe:0,125A:0,5CS (0,15 ZnE)
PU Fe:0,015A:0,5CS
s 25 —— PU Fe:0,03A:0,5CS
E 1| —— PU Fe:0,0625A:0,5CS
2 2 ——PU Fe,125A:0,5CS
=
N
154
10
" .
04 v T Y T . T v T T T g T T T Y T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Dalgaboyu nm

Sekil 4.96. PU Kaplamalarinda hibrit pigmentlerin UV-VIS-NIR % Yansitma sonuglari-
2

Sekil 4.97°de verilen UV bolge 151k yansitma miktarlarina gore yiiksek miktarda A
kullanilan ve yapisinda sadece CS bulunan hibrit pigmentleri UV bdlgelerideki 15181
yansitma oranlar1 yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu durum daha once de bahsedilen

yiiksek silan miktarin kolloiadal silika iliskisi ile ilgili olabilir.
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% Yansitma

uv-C uv-B UV-A

——PU Fe

— PU Fe:0,015A: 0,5CS (0,15 ZnE)

—— PU Fe:0,03A:0,5CS (0,15 ZnE)
PU Fe:0,0625A:0,5CS (0,15 ZnE)
PU Fe:0,125A:0,5CS (0,15 ZnE)
PU Fe:0,015A:0,5CS

———PU Fe:0,03A:0,5CS

—— PU Fe:0,0625A:0,5CS

———PU Fe:0,125A:0,5CS

200 400
Dalgaboyu nm

Sekil 4.97.PU Kaplamalarinda hibrit pigmentlerin UV % Yansitma sonuglari

Sekil 4.98 ‘de verilen 180-2000 nm dalga boyundaki PU kaplamalara ait absorblama

degerlerine gore NIR bolgesinde en diisiik absorlama miktarlarina Fe pigmentine sahip

iken sadece CS kulanilan hibrit pigmetlerin NIR absorpsiyon degerleri artmaktadir, en

yiiksek absorblama miktar1 bu pigmentlerde dl¢iilmiistiir.

9% Absorblama

uv VIS NIR

10
——PU Fe

—— PU Fe:0,015A: 0,5CS (0,1 ZnE)

PU Fe:0,015A:0,5CS

—— PU Fe:0,015A:0,5CS (0,05 ZnE) ||

— PU Fe:0,015A: 0,5CS (0,15 ZnE) |1

U T I T : T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Dalgaboyu nm

2000

Sekil 4.98. PU Kaplamalarinda hibrit pigmentlerin  UV-VIS-NIR % Absorblama
sonuglari-1

Sekil 4.99 ‘de verilen 180-2000 nm dalga boyundaki PU kaplamalara ait absorblama

degerlerine gore PU kaplamlarda en yiiksek NIR bolgesindeki 151k absorbsiyonu PU

Fe:0,0625A:0,5CS sahip iken en diisiik absobsiyon degerine PU Fe sahiptir. Cinkooksit
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pigment kullanilan hibrit pigmentlerin NIR bdlgesinde absobsiyon degerleri oldukca
yakin iken en yiiksek absorbsiyon degerleri demikoksit-kolloidal silika igeren hibrit
pigmentlerde goriilmektedir. VIS bolgesindeki en yiiksek absorbsiyon degerine PU Fe
kaplamasi sahip iken PU Fe:0,015A:0,5CS kaplamasi hari¢ demikoksit-kolloidal silika

iceren hibrit pigmentlerde goriilmektedir.

uv VIS NIR
10 _l T 3 - .

—— PU Fe

—— PU Fe:0,015A: 0,5CS (0,15 ZnE)

—— PU Fe:0,03A:0,5CS (0,15 ZnE)
PU Fe:0,0625A:0,5CS (0,15 ZnE)
PU Fe:0,125A:0,5CS (0,15 ZnE)
PU Fe:0,015A:0,5CS

—— PU Fe:0,03A:0,5CS

—— PU Fe:0,0625A:0,5CS -

—— PU Fe:0,125A:0,5CS

% Absorblama

0 T * I o T ' T . T ¥ T e T ’ T . T - T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Dalgaboyu nm

Sekil 4.99.PU Kaplamalarinda hibrit pigmentlerin  UV-VIS-NIR % Absorblama
sonuglari-2

Sekil 4.100°¢ gore 180-400 nm dalga boylarinda e yiiksek UV absorplama degerleri
ozellikle de UV-A bolgesinde olmak tizere Fe pigmentine aittir. Yiiksek kolloidal silika
kullanim oranlarina sahip Fe:0,125A:0,5CS hibrit pigmenti PU kaplamalarda UV-A
bolgesinde en diisiik 15181 absorplama oranlarina sahip oldugu goriilmektedir.Sekil 4.101
PU kaplamarma ait 180-2000 nm dalgaboylarinda 151k ge¢irme analizlerinde NIR
bolgesinde en diisiik orana Fe pigmenti sahiptir. Yine NIR bolgesinde en yiiksek 151k
gecirme oranlar1 ise epoksi silanlanmig ¢inko oksit pigment kullanilmayan
Fe:0,125A:0,5CS ve Fe:0,0625A:0,5CS hibrit pigmentlerinde goriilmektedir. Sekil
4.102°de 180-400 nm 151k gecirme sonuglarina gére UV-A bélgede en az 15181 gecirme
degerine Fe pigmenti sahip iken ¢inko oksit igermeyen kollidal silikali hibrit pigmentler
Fe:0,125A:0,5CS, Fe:0,0625A:0,5CS ve Fe:0,03A:0,5CS UV-A bolgesinde en yiiksek

151k gecirme degerlerine sahiptirler.
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uv-C Uv-B UV-A

% Absorblama
T

—— PU Fe:0,015A: 0,5CS (0,15 ZnE)
PU Fe:0,03A:0,5CS (0,15 ZnE)
PU Fe:0,0625A:0,5CS (0,15 ZnE)] [

:0,5CS (0,15 ZnE)

—— PU Fe:0, ,5CS
—— PU Fe:0,0625A:0,5CS L
——— PU Fe:0,125A:0,5CS

200

400

Dalgaboyu nm

Sekil 4.100.PU Kaplamalarinda hibrit pigmentlerin UV % Absorblama sonuglari
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% Gegirme
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65

uv VIS

—— PU Fe
PU Fe:0,015A:0,5CS (0,05 ZnE)
— PU Fe:0,015A: 0,5CS (0,1 ZnE)
(= PU Fe:0,015A: 0,5CS (0,15 ZnE
PU Fe:0,015A:0,5CS

200

400 600

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Dalgaboyu nm

Sekil 4.101.PU Kaplamalarinda hibrit pigmentlerin UV-VIS-NIR % Gegirme sonuglari

87,0

86,8

86,6

86,4

% Gegirme

86,2

UV-C UV-B UV-A

——PU Fe

—— PU Fe:0,015A: 0,5CS (0,15 ZnE)

—— PU Fe:0,03A:0,5CS (0,15 ZnE)
PU Fe:0,0625A:0,5CS (0,15 ZnE)|
PU Fe:0,125A:0,5CS (0,15 ZnE)
PU Fe:0,015A:0,5CS

—— PU Fe:0,03A:0,5CS

—— PU Fe:0,0625A:0,5CS

——— PU Fe:0,125A:0,5CS

86,0

200

400
Dalgaboyu nm

Sekil 4.102.PU Kaplamalarinda hibrit pigmentlerin UV % Gegirme sonuglari
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4.3.7.Reolojik Analiz

Demir oksit-¢inko oksit — kolloidala silika hibrit pigmentlerinin kullanildigi SA vePU
kaplamalar1 kullanilarak salinim reometrisi ile gegeklestirilen genlik ve frekans taramasi
testlerine ait sonuglar verilmektedir. PU kaplamalara ait biitiin sonuglarda kayip modiilii
degerleri depo modiilii degerlerinden yiiksek ¢ikmaktadir. SA kaplamlarinda ise biitiin
analizlerde depo modiilii kayip modiiliinden biiyiik ¢ikmaktadir. Bu sonuglara gore SA
kaplamalar1 viskoelastik davranis bakimindan elastik davranis agir basmakta ike PU
kaplamlarinda ise viskoz davranis agir basmaktadir. Sekil 4.103’te degisen oranlanda A
iceren demikoksit-CS hibrit pigmentlerine ait genlik taramasi sonuglar1 goriilmektedir.
PU Fe kaplamasi en yiiksek depo ve kayip modiillerine sahip iken pigment
kullanilmayan PU kaplamasi en diisiik modiil degerlerine asahiptir. CS miktarlar1 aym
olan hibrit pigmentlerde A miktar1 arttikca genel olarak modiil degerlerinde artis
goziikmektedir. Bu duruma gore en yiiksek modiil degerleri gosterin Fe:0,0625A:0,5CS
pigmenti uymamaktadir. Sekil 4.103°te genlik taramasi sonuglarina gore hibrit

pigmentlerin varligi PU Kaplamalarinda akma gerilimini diisiirmekte oldugu bariz bir

sekilde goriilmektedir.

- . —o— PU Fe: 0,015A: 0,5CS
= i e R SSSSSoo, | o PUFe03A05Cs
& nc: =~ == _— :J"‘“x;\ ~o Thies | —o— PU Fe: 0,0625A: 0,5CS
a < s N . PU Fe: 0,125A 0,5CS
6}3 1 AN PU Fe
= i~ \\\ AN PU
== LN N —:— PU Fe: 0,015A: 0,5CS
25 \\:_\ —a— PU Fe: 0,03A: 0,5CS
s § N NlnL | = PUFe: 0,06254: 0,5C8
2'g 0,1 \\ ~ PU Fe: 0,125A 0,5CS
%} % \ —:— PU Fe
M A \ PU

N
0,01 : ‘ ’ :
1E-3 0,01 0,1 1

Kayma Gerilmesi (%)

Sekil 4.103.PU Kaplamalarinda hibrit pigmentlerin genlik taramasi-1

Sekil 4.104. degisen oranlara A iceren demiroksit-¢inkooksit-kolloidal silika hibrit
pigmentlere ait genlik taramasi sonuglari verilmektedir. Bu sonuglara gore hibrit

pigmentlere ait kayip ve depo modiil degerleri PU Fe ile pigment kullanilmayan PU
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degerleri arasindadir. Diislik amino silan oranina sahip PU Fe:0,015A:0,5CS(0,15 ZnE)
hibrit pigmeti yliksek modiil degerlerine sahip iken kullanlan A miktar1 arttikga modiil
degerlerinde azalma goriilmektedir. En diisiik depo ve kayip modiil degerlerine PU
Fe:0,0625A:0,5CS(0,15 ZnE) ve PU Fe:0,125A:0,5CS(0,15 ZnE) kaplamalar1 sahiptir.
Sekil 4.105°te en az miktarda A kullanim oranina sahip 0,015A pigmentlerinin degisen
oranlarda ZnE kullanimlarma yonelik PU kaplamalarda genlik tarama sonuglari
verilmektedir. Biitiin hibrit pigmentlerde kullanilan PU kaplamlarda akma geriliminde
disiis gozlenilmektedir. Fe:0,015A:0,5CS hibrit pigmentinde artan oranda ZnE

kullanimi1 PU kaplamalarda depo ve kayip modiill degerlerini artirmakta oldugu

goriilmektedir.
’a - PU Fe: 0,015: 0,5CS (0,15 ZnE)
&~ n«; PU Fe: 0,03A: 0,5CS (0,15 ZnE)
<]~ —— PU Fe: 0,0625A: 0,5CS (0,15 ZnE)
6 B 1 —— PU Fe: 0,125A: 0,5CS(0,15 ZnE)
= \ /e e —— PU Fe
= = . : ) o PU
<= PU Fe: 0,015: 0,5CS (0,15 ZnE)
= ] PU Fe: 0,03A: 0,5CS (0,15 ZnE)
a = —o— PU Fe: 0,0625A: 0,5CS (0,15 ZnE)
% g o1 —i— PU Fe: 0,125A: 0,5CS(0,15 ZnE)
2 A —— PUFe
. —o PU
0,01 T T T T
1E-3 0,01 0,1 1
Kayma Gerilmesi (%)
Sekil 4.104.PU Kaplamalarinda hibrit pigmentlerin genlik taramasi-2
e e oo T N Sy N SN
ST
\ PU Fe: 0,015A: 0,5CS (0,05 ZnE)
“ |——PU Fe: 0,015A: 0,5CS (0,1 ZnE)
PU Fe: 0,015: 0,5CS (0,15 ZnE)
- — - . |=o— PU Fe: 0,015A: 0,5CS
Y= bt BBep ~h~r TSEigig |—— PUFe
Y | S '
<~ 14 /. =& RN —AA A A o PU
- O o N\ SR Mo e, oy PU Fe: 0,015A: 0,5CS (0,05 ZnE)
O ¢y - R N —— PU Fe: 0,015A: 0,5CS (0,1 ZnF)
= Pomo_ RN PU Fe: 0,015: 0,5CS (0,15 ZnE)
= o, RN —— PU Fe: 0,015A: 0,5CS
-] o AN —— PUFe
= E" 0,1+ - N, N pu
o N
= N
[ =%
G \
XA \
0,01 : . — .
1E-3 0,01 0,1 1
Kayma Gerilmesi (%6)

Sekil 4.105.PU Kaplamalarinda hibrit pigmentlerin genlik taramasi-3
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Sekil 4.106’da degisen A kullanim oranlari ile gelistirilen demiroksit-CS ve demiroksit-
¢inkooksit-CS hibrit pigmentlerinin kullanildigi PU kaplamlarina ait frekans taramasi
sonucunda elde edilen kayip faktorii sonuglar1 verilmektedir. Bu sonuglara gore iglem
gormemis demiroksit pigment iceren PU Fe kaplamasi yiiksek frekansdan diisiik
frekansa dogru giderken diger hibrit pigmentlerden farkli olarak kayip faktoriiniin arttig1
goriilmektedir. Bu durum demiroksit-¢inkoksit-CS hibrit pigmentlerin PU kaplamalarda
stabil askida kalma durumlarinin igslem goérmemis demir oksit iceren PU Fe
kaplamasindan iyi oldugunu gostermektedir. Sekil 4.16’da tez calismasinin birinci
asamasinda gerceklestirilen demiroksit-CS hibrit pigmentlerinin kullanildigi PU
kaplamalarimin kayip faktorlerine ait sonuglarda disiik frekanslara dogru hibrit
pigmentlerin iglem gérmemis demir oksit pigmente gore daha kii¢iik kayip modiili
degerleri elde edilmektedir. Tez c¢alismasinin ikinci asamasinda ise demiroksit-
cinkooksit hibrit pigmentlerine ait Sekil 4.57°deki kayip faktorii sonuglarinda islem
gormemis demiroksit pigment iceren PU Fe kaplamasi diigiik frekans degerlerinde hibrit
pigmentlere gore daha kiiciik kayip faktorii degerleri vermektedir. Buradan gelistirilen
hibrit pigmnetlerde ¢inkooksit pigment kullaniminin PU kaplamalar kaplama ic¢inde

pigmentin askida kalma/stabil kalma durmunu olumsuz etkiledigi sonucuna varilabilir.

L PU Fe: 0,015: 0,5CS (0,15 ZnE)
104 —o— PU Fe: 0,0625A: 0.5CS (0,15 ZnE)
\ PU Fe: 0,03A: 0,5CS (0,15 ZnE)
O, A —=— PU Fe: 0,125A: 0,5CS(0,15 ZnE)
@ /7>< = "~ 7 | PU Fez 0,03A: 0.5CS
= ~_ 4< T~ = PU Fe: 0,0154: 05CS
= B "“‘-.7_____ - ~— —C— PU Fe: 0,0625A: 0,5CS
B8 \ f-___g\ / —O— PU Fe: 0,1254 0,5CS
Q B I —— PU Fe
S = 0 L vl / L
-~ . O ~ ——
< ~
S E\ 3/—‘D - < — H —I-____‘I_ —
=y - N
> \ \—\f T~
S . 0
= N \—I\E\:
\
1 \ ‘ T
1 10 100
Acisal Frekans (rad/s)

Sekil 4.106.PU Kaplamalarinda hibrit pigmentlerin kayip faktorii tan(d)

PU kaplamalarinda CS kullanilan hibrit pigmentlerde ise hibrit pigmentin kaplama
icinde askida kalma durumu iyilesmekte oldugu goriilmektedir. Bu durumun kolloidal

silikadan kaynaklanabilecegi gibi epoksi silan kullanilan ¢inkooksit pigmentlerin amino
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silanlanmig demir oksit pigment ylizeyindeki amino silanlarla tepkimeye girerek
yilizeydeki fonksiyonel amino grubu sayisindaki azalmadan da kaynaklaniyor olabilir.
Bu duruma ise Tablo 4.11.’de verilen amino silanlanmis demir oksit pigmentlerinin
sahip olduklar1 zeta potansiyeli degeri neden oluyor olabilir. Sekil 4.106’da PU
Fe:0,015A:0,5CS (0,15ZnE) hari¢ demiroksit -¢inkooksit-CS igeren hibrit pigmentlerin
yiiksek frekanslarda demiroksit-CS hibrit pigmentlere gore diisik kayip faktorii
degerlerine sahiptirler. PU Fe:0,015A:0,5CS (0,15ZnE) kaplamasiin gorece ise lineer

bir kayip modiilii degerine sahip oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.107°de verilen ¢inko oksit igermeyen CS bulundugu hibrit pigmentlerin
kullanildigi SA kaplamasma ait genlik taramasi sonuglarina gore kayip ve depo
modiillerinde pigment kullanilmayan SA kaplamasinin daha yiiksek degerler verirken A

ve CS igeren hibrit pigmentler daha diisiik degerlerde modiil vermektedirler.
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Sekil 4.107.SA Kaplamalarinda hibrit pigmentlerin genlik taramasi sonuglari-1

Sekil 4.108.’de ait aymi oranda ZnE iceren hibrit pigmentlerin kullanildigi SA
kaplamalarina ait genlik taramasi sonuglari verilmektedir. Bu sonuglara gore en yiiksek
kayip ve depo modiil degerleri pigmentsiz SA kaplamasinda goriilmektedir. Demir oksit
pigment icermeyen SA Fe kaplamasinin en kiigiik depo ve kayip modiilii degerlerine
sahip oldugu goriilmektedir. Kaplama malzemeleri arasindan SA
Fe:0,015A:0,5CS(0,15ZnE) ve SA Fe:0,0625A:0,5CS(0,15ZnE) birbirine yakin depo
modiil degerlerine sahipken Fe:0,03A:0,5CS(0,15ZnE) ve Fe:0,125 A:0,5CS(0,15ZnE)

ist liste cakisan depo modiil degerlerine sahiptir. Kayip modiil degerlerinde ise Sekil
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4.108.’deki hibrit pigmentlerin hepsi yakin degerler sergilemektedir. Sekil 4.109°da
0,015A kullanilan Demiroksit-¢inkooksit-CS ve demiroksit-CS hibrit pigmentlerinin SA
kaplamalarindaki dalga boyu taramasi sonuclar1 verilmektedir. Bu sonuglara gore SA
kaplama malzemelerinin hepsi elastik agirlikli viskoelastik 6zellik sergilemektedir. Yani
depo modiilii lineer viskoelastik bolgede kayip modiiliinden biiyiiktiir. Demiroksit
pigment icermeyen SA kaplmasi en bilylik depo modiiliinii verirken en diisiik depo ve
kayip modiilii islem gormemis demiroksit pigmnet igeren SA Fe kaplamasinda
goriilmektedir. Sekil 4.109°daki genlik taramasi1 sonuglarina gore en kiiciik A kullanim
orant olan 0,015A’l1 hibrit pigmentler olan Fe:0,015A:0,5CS (0,05 ZnE) ve
Fe:0,015A:0,5CS kullanilan SA kaplamalari SA kplamasindan sonra en biiylik depo

modiilii degerleri verir iken ZnE miktar: arttik¢a depo modiilii degerleri diismektedir.
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Sekil 4.108.SA Kaplamalarinda hibrit pigmentlerin genlik taramasi sonuglari-2
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Sekil 4.109.SA Kaplamalarinda hibrit pigmentlerin genlik taramas1 sonuglari-3
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Sekil 4.110.’da SA kaplamalara ait frekans taramasi sonucu elde edilen kayip faktorii
sonuglar1 bulunmaktadir. Bu sonuglara gore islem gérmemis demioksit pigment igeren
SA Fe kaplamasi hibrit pigment iceren diger SA kaplamlarina gore yiiksek frekansdan
diisiik frekansa dogru giderken daha kiigliik kayip faktorii degeri saglamaktadir. Yani
demiroksit-¢inko oksit-CS igeren hibrit pigmentler kaplamalar Sekil 4.106.’daki kayip
faktorii sonuglarina gore PU kaplama icinde daha stabil ve askida kalmaya yatkin iken

SA kaplamalarinda ¢okmeye, sedimentasyona daha yatkin olduklar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.110.SA Kaplamalarinda hibrit pigmentlerin kayip faktorii tan(d)

Sekil 4.111°de Tez calismasinin {igiincii asamasinda sentezlenen demiroksit-¢inkooksit-
CS hibrit pigmentlerinin kullanildigi SA ve PU kaplamalarmin genlik taramasi
sonucunda belirlenen akma gerilimi degerleri verilmistir. Sekil 4.111(A)’daki sonuglara
gore PU kaplamalarda demiroksit pigment icermeyen PU kaplamasi en diisiik akma
gerilimine sahiptir. Islem gérmemis demir oksit pigment igeren PU Fe kaplamasinin
akma gerilimi demir oksit pigment kulanimi ile 0,843 Pa’dan 2,69 Pa ¢ikmaktadir.
Fe:0,015A:0,5CS (0,05 ZnE) hibrit pigmenti hari¢ gelistirilen hibrit pigmentlerin PU
kaplamalarinin akma geriliminin diismesine sebep olmaktadir. Yine akma gerlimi
sonuglarina gére PU kaplamalarinda ayni miktarda A igeren demiroksit-CS hibrit
pigmentleri ile demiroksit-¢cinkooksit-CS hibrit pigmentlerinin ZnE miktar1 arttikca
akma gerilimi diismektedir. Bu duruma istisna en az miktarlarda A kullanilan
Fe:0,015A:0,5CS ve Fe:0,03A:0,5CS pigmentleridir. Sekil 4.111(A) demiroksit-CS

hibrit pigmentleri ile demiroksit-ginkooksit- CS hibrit pigmentleri karsilastirilacak olur
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ise ZnE kullanimi ile demiroksit-¢inkooksit- CS hibrit pigmentlerinin akma gerilimleri
demiroksit-CS hibrit pigmentlerinden biiyiikk oldugu goriilmektedir. Yani hibrit
pigmentlerde ZnE kullanimi1 PU kaplamalarinin akma gerilimi arttirmaktadir. Ayni
miktarda amino silan hibrit pigmentlerde ise ZnE miktarindaki artisin akma gerilmi
diistirdiigii goriilmektedir. Bu durumun sebebi hibrit pigmentler iiretilirken ZnE ve
CS’nin ayn1 anda amino silanlanmig demir oksit pigmnet ile karistiriliyor olmasindan
kaynaklaniyor olabilir. Demiroksit-¢inkooksit-CS hibrit pigmentlerinin {iretiminin bu
asamasinda se¢ici amino silanlamis demiroksit pigment secici bir sekilde epoksi
silanlanmis ¢inkooksit ve CS ile etkilesime giriyor olabilir. Bu duruma ise Tablo
4.11.de verilen amino silanlanmis demir oksit pigmentlerin zeta potansiyelleri sebep

olmus olabilir.

Sekil 4.111. (B)’de SA kaplamalarina ait akma gerilimi sonuglar1 verilmektedir. PU
kaplamalarindan farkli olarak SA kaplamasinda kullanilan islem géormemis demiroksit
pigment bulunan SA Fe’nin akma noktas1 degeri 42,6 Pa’dan 22,4 Pa’a diismektedir.
SA kaplamalarinda ayni miktarda amino silan Demiroksit- CS hibrit pigmentlerinin
ZnE kullanilmasi ile olusturulan demiroksit-¢inkooksit-CS hibrit pigmentlerinin akma
gerilimi artmaktadir. Bu durum PU kaplamarma gore tezatlik teskil etmektedir. PU
kaplamalarinda hibrit pigmentlerde ZnE kullanimi akma gerilimini diistirtirken SA
kaplamlarinda arttirmaktadir. Sekil 4.111. (B)’de SA kaplamalarinda kullanilan
demiroksit-¢inkooksit-CS hibrit pigmentlerinin ZnE kullanim miktar1 arttikca genel
olarak akma gerilimi degerlerinin distiigii goriilmektedir. Hem SA hem de PU
kaplmalarda en biiyiik akma gerilimleri 0,05 ZnE kullanim oranlarinda goériilmektedir.
Sekil 4.112.’de degisen oranlarda A kullanilan demiroksit-CS hibrit pigmentlerinin PU
kaplamalarinda gergeklestirilen frekans taramasi sonuglari verilmektedir. Islememis
demiroksit pigment iceren PU Fe kaplamasinin depo ve kayip modiileri frekans
kiiciildiikge azalmakta ve ayrigsmaktadir. Bu durum PU Fe kaplamasinin zaman i¢inde
demiroksit pigmentlerin sedimentasyona ugrayacagini gostermektedir. Tez ¢alismasinin
ilk agmasinda yine demiroksit-CS hibrit pigmentleri ama ¢aligma sirasinda daha ytiksek
oranda A kullanilmisti. Sekil 4.13.’de verilen PU kaplamlara ait frekans taramasinda PU
Fe (PU Fe-%3) kaplamasi baz alinarak Sekil 4.112. degerlendirilirse A miktarlarindaki

azalma belirgin bir sekilde depo ve kayip modiillerinin azalmasina sebep olmustur.
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Sekil 4.111. Demiroksit-kolloidal silika kullanilan PU (A) ve SA (B) kaplamlarina ait
Akma Gerilimi sonuglar1

Sekil 4.113.’de PU kaplamalarinda degisen oranlarda A ve esit oranlarda ZnE kullanilan
demiroksit-¢inkooksit-CS  hibrit pigmentlerine ait frekans taramasi sonuglari
verilmektedir.Frekans azaldik¢a islem gérmemis demir oksit pigment igeren PU Fe
kaplamasinin kayip ve depo modiilleri hibrit pigmentlere gore artan oranda ayrigsmakta
ve azalmaktadir. Sekil 4.113.°deki hibrit pigmentlerde ise frekans azaldik¢a kayip ve
depo modiilleri arasinda giderek artan bir ayrigsma gozlenmemekte ve depo modiiliinii

diisiik frekanslarda azalmasi azalmaktadir. Yani hibrit pigmentlerin depo modiilleri
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islem gormemis Fe pigmentine gore kaplama icinde askida kalmaya

davranis sergilemektedir.
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Sekil 4.112. PU Kaplamalarinda demiroksit-kolloidal silika hibrit pigmentlerin frekans

Taramasi sonuclari-1
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Sekil 4.113.PU Kaplamalarinda demiroksit-kolloidal silika hibrit pigmentlerin frekans
taramasi sonuglari-2

Sekil 4.114.°de 0,015A kullanilan degisen oranlarda ZnE igeren ve icermeyen

demiroksit-¢inkooksit-CS hibrit pigmentlere ait sonuglar verilmektedir. ZnE icermeyen

PU Fe:0,015A:0,5CS kaplamasina ait frekans taramasi sonuglari1 hibrit pigmentler

arasinda en diisiik kayip modiilii degerleri vermektedir. Sekil 4.113.de degisen oranlarda

A ve esit oranlarda ZnE kullanilan demiroksit-g¢inkooksit-CS hibrit pigmentlerine ait

frekans taramasi sonuglarindaki gibi en diisiik A oranmi olan 0,015A’da ve diger ZnE

179



oranlarinda da depo ve kayip modiili arasindaki fark PU Fe’nin aksine frekans
azaldik¢a artmamaktadir. Tablo 4.83.’de verilen yag adsorbsiyonu sonuglarina gore
Fe:0,015A:0,5CS(0,1 ZnE) pigmenti 0,015A igren hibrit pigmentler arasinda en biiyiik
yag adsorsiyon degerine sahip olan Thibrit pigmentir. Sekil 4.114.’deki
Fe:0,015A:0,5CS(0,1 ZnE) hibrit pigmenti kullanilan PU kaplamasina ait sonuglarda
depo ve kayip modiil degerleri diger hibrit pigmentlerin sahip oldugu kayip ve depo
modiillerinde daha biiyiik degerlere sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica Tablo 4.11.’de
verilen zeta potansiyeli sonuglarina goére Fe:0,015A:0,5CS(0,1 ZnE) hibrit pigmenti
yine diger 0,015A igeren hibrit pigmentlere gore en kiiciik zeta potansiyeli degerine (-

16,1 mV) sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.114.PU Kaplamalarinda demiroksit-kolloidal silika hibrit pigmentlerin frekans
Taramas1 sonuglari-3

Sekil 4.115’de demiroksit-CS hibrit pigmentleri kullanilan SA kaplamalarina ait frekans
taramasi sonuglart verilemektedir. Bu sonuglara gore SA kaplamalarda kullanilan
demiroksit-CS hibrit pigmentler yakin iglem gérmemis demiroksit pigment igeren SA
Fe numunesine gore daha biiyiik degerlerde depo ve kayip modiilii vermektedirler. Hatta
tez ¢aligmasinin ile asamasinda gergeklestirirlen demiroksit—CS hibrti pigmentlerinden
bile daha biiyiik depo ve kayip modiil degerlerine sahiptir. Bu durum azalan A miktari
ve buna bagli olarak degisen Tablo 4.2. ve Tablo 4.11.’deki zeta potansiyeli sonuglari
ile ilgili olabilir. Tlk asama gelistirilen ve pozitif yiiklii olan demiroksit-CS hibrit
pigmentleri azaltilan A miktar1 ile negatif yiiklii olmaktadirlar. Bu durumun etkisiyle

SA kaplamalarinda kullanilan hibrit pigmetlerin depo ve kayip modiilleri degismis
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olabilir. islem gérmemis demir oksit pigment igeren SA Fe kaplamasinda bulunan
demir oksit pigmnetlerin viskoelastik a¢idan giderek diisen frekans degerlerinde
gostermis oldugu depo ve kayip modiil degerleri Sekil 4.115.°de bulunan hibrit
pigmentlere gore kaplama iginde daha az askida kalma egiliminde oldugunu
gostermektedir. Tez g¢alismasimin ilk asamasinda gelistirilen demiroksit- CS hibrit
pigmnetlerinde farkli olarak azaltilan A miktar1 ve negatife donen zeta potansiyelinin
etkisi ile tez ¢aligmasini tiglincii asamasinda gelistrilen demiroksit—CS hibrit pigmentleri
SA kaplamalan i¢inde askida kalmaya daha yatkin olduklar1 goriilmektedir. Ayrica
Sekil 4.115.’deki sonuglara gore tez calismasinin bu asamasinda gelistirilen hibrit
pigmentlerinde kullanilan A miktarindaki azaltilma ve oran olarak daha Onceki
caligmalara gore yakin olmalari nedeniyle depo ve kayip modiilii degerleri birbirine
olduke¢a yakin ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.115. SA Kaplamalarinda demiroksit- kolloidal silika hibrit pigmentlerin frekans
taramasi sonuglari-1

Sekil 4.116.’da SA kaplamalarinda kullanilan degisen oranlardaki A miktar1 ve sabit
orandaki ZnE miktarina gore frekans taramasi sonuglari verilmektedir. SA kaplamalarda
kullanilan demiroksit-gnkooksit-CS hibrit pigmentler ile A miktarindaki azalma diisiik
frekanslara dogru depo modiili degerlerinin artirdig1r goriilmektedir. Demiroksit-
¢inkooksit-CS hibrit pigmentleri i¢ieren SA kaplamalar iglem gérmemis demiroksit
iceren SA Fe’den daha biiylik depo ve kayip modiilii degerlerine sahiptir. SA Fe

kaplamasindan farkli olarak hibrit pigmentlerde frekans taramasi boyunca depo modiilii
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kayip modiiliinden biiyiik ¢ikmaktadir. Hibrit pigmentli SA kaplamalar viskoelastik

davranig bakimindan elastisite davranigi agir basmaktadir.
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Sekil 4.116. SA Kaplamalarinda demiroksit-kolloidal silika hibrit pigmentlerin frekans
taramas1 sonuclari-2

Sekil 4.117°deki 0,015A frekans taramsi sonuglarina gore SA kaplamarinda kullanilan
demiroksit-ginkooksit-CS hibrit pigmetleri islem gérmemis demiroksit pigment bulunan
SA Fe kaplamasina gore hem yiiksek hem de diisiik frekans degerlerinde kiiciik depo ve
kayip modiilii degerleri vermekte ve frekans diistiikce depo ve kayip modiilii degerleri
paralel gitmeyerek bir noktada kesismektedirler. Bu durum SA Fe kaplamasini reolojik
acidan stabil olmadigin1 ve pigmentin sedimentasyunona SA kaplamalarda kullnilan
demiroksit-¢inkooksit-CS ~ hibrit pigmentlerine goére daha yatkin oldugunu

gostermektedir.
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~ —o— SA Fe: 0,015A: 0,5CS (0,1 ZnE)
~ SA Fe: 0,015: 0,5CS (0,15 ZnE)
—— SA Fe: 0,015A: 0,5CS
SA Fe
—o—SA
—— SA Fe: 0,015A: 0,5CS (0,05 ZnFE)
—a— SA Fe: 0,015A: 0,5CS (0,1 ZnE)
SA Fe: 0,015: 0,5CS (0,15 ZnE)
—— SA Fe: 0,015A: 0,5CS
SA Fe
——SA

Kayip Modiilii G'" A (Pa)
Depo Modiilii G' o (Pa)

0,1 100

Acisal Frekans (rad/s)

Sekil 4.117.SA kaplamalarinda demiroksit-kolloidal silika hibrit pigmentlerin frekans
taramasi sonuglari-3
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4.3.8.Renk Degerleri Ol¢iimii

Sekil 4.118. ve Sekil 4.120.’de PU ve SA kaplamalarinda CIELAB renk koordinat
sistemi L, a, b degerlerinin karsilastirmali grafikleri verilmistir. SA kaplamalarina ait
renk olglimii sonuglart Tablo 4.13’te goriilmektedir. L degeri rengin siyahligi ya da
beyazligini ifade eder (0: Siyah, 100: Beyaz), a degeri rengin kirmizilik ve yesilligini
ifade eder (-60: Yesil, +60: Kirmizi), b degeri ise rengin sarilik ve maviligini ifade eder
(-60: Mavi, +60: Sar1). Sekil 2.10.’da gosterilen CIE L*a*b* renk sistemine gére a ve b
degerindeki artis kirmizi ve sari renk siddetinin artigi anlamimna gelmektedir. Boya
formiilasyonlarinda beyaz pigment olan ¢inko oksit miktari arttik¢a renklerin beyazligi

ifade eden L degerleri artmakta oldugu Sekil 4.118.’de goriilmektedir.

Tablo 4.13. SA Kaplamlarinda demiroksit-¢inkooksit-CS hibrit pigment renk 6l¢iimii
sonuglari

Numune L a b

SA Fe:0,015A:0,5CS (0,05 ZnE) 49,86 42,75 40,84
SA Fe:0,015A: 0,5CS (0,1 ZnE) 46,38 43,74 40,07
SA Fe:0,015A: 0,5CS (0,15 ZnE) 5459 39,31 37,51
SA Fe:0,03A:0,5CS (0,05 ZnE) 57,37 36,24 3454
SA Fe:0,03A:0,5CS (0,1 ZnE) 51,88 42,65 39,69
SA Fe:0,03A:0,5CS (0,15 ZnE) 68,98 24,76 24,84
SA Fe:0,0625A:0,5CS (0,05 ZnE 62,24 31,80 31,11
SA Fe:0,0625A:0,5CS (0,1 ZnE) 5434 38,84 37,08
SA Fe:0,0625A:0,5CS (0,15 ZznE) 53,36 40,69 38,32
SA Fe:0,125A:0,5CS (0,05 ZnE) 59,99 33,73 31,85
SA Fe:0,125A:0,5CS (0,1 ZnE) 58,82 34,80 33,25
SA Fe:0,125A:0,5CS (0,15 ZnE) 60,20 3392 3242

SA Fe:0,015A:0,5CS 39,34 4196 36,10
SA Fe:0,03A:0,5CS 5596 36,90 3544
SA Fe:0,0625A:0,5CS 51,57 4160 40,12
SA Fe:0,125A:0,5CS 59,43 39,00 38,36
SA Fe 39,36 40,03 33,65

Yiiksek miktarda A igeren hibrit pigmentlerin kullanildigi SA Fe:0,125A:0,5CS (0,05
ZnE), SA Fe:0,125A:0,5CS (0,1 ZnE) ve SA Fe. 0,125A. 0,5CS (0,15 ZnE)
kaplamalarda a degeri yani kirmiz1 yondeki renk siddeti ve b degeri yani sar1 yondeki
renk siddeti azalmistir. Diger numunelere gore onemli dlgiide azalmustir. Islem
gormemis demir oksit pigment iceren SA-Fe en kii¢iik L degeri olan 36,36 degerine

sahip oldugu ve a degerinin ise 40,03 oldugu goriilmektedir. Kirmiz1 rengi ifade eden ve
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SA-Fe’'nin a degerinden biiylik olan a degerine demir okit-¢inko oksit-CS hibrit
pigmentler biiylikten kiigiige su sekilde siralanmaktadir: SA Fe:0,015A: 0,5CS (0,1
ZnE) (43,74); SA Fe:0,015A:0,5CS (0,05 ZnE) (42,75); SA Fe:0,03A:0,5CS (0,1 ZnE)
(42,65). Yine islem gérmemis demir oksit pigment iceren SA-Fe kaplamasin sahip
oldug a degerinde daha biiyiik a degerine sahip olan demir oksit-CS hibrit pigmentleri
su sekilde siralanmaktadir: SA Fe:0,015A:0,5CS (41,96); SA Fe:0,0625A:0,5CS
(41,60). 1Iki hibrti pigment tiiriinde de SA kaplamalarinda kirmizi rengi gdsteren a
degeri diisiik oranda A igeren hibrit pigmentlerde daha biiyiik deger almaktadir. Sekil
4.118.’de SA kaplamalarda A oran1 0,0625A olan hibrit demir oksit pigmentleri harig
biitiin demir oksit-¢inko 0ksit-CS igeren hibrit pigmentlerinde ZnE orani artikga kirmizi
ve sar1 rengi ifade eden a ve b degerleri azalirken, beyaz rengi ifade eden L degerinin
arttig1 goriilmektedir. Demir oksit-CS igeren hibrit pigmentlerde ise en diisiik oranda A
iceren Fe:0,015A:0,5CS hibrit pigmenti SA kaplamasinda iglem gérmemis demiroksit
pigment igceren SA-Fe kaplamasina en yakin L, a ve b degerleri verirken, A

miktarindaki artisin 6zellikle beyaz rengi ifade eden L degerini arttidig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.118.SA Kaplamalarda hibrit pigmentlerin L, a, b degerlerinin karsilastirmasi

Sekil 4.119’da SA kaplamlarinina ait islem gérmemis demir oksit pigment igeren SA-Fe
kaplamasi baz alinarak hesaplanan AE degerleri verilmektedir. Bu sonuglara gore demir
oksit-¢inko oksit-CS ve demiroksit-CS hibrit pigmentlerinde en kiigiik AE degerleri SA
Fe:0,015A:0,5CS(0,05 ZnE), SA  Fe:0,015A:0,5CS(0,1 ZnE) ve SA

184



Fe:0,015A:0,5CS’de goriilmektedir. En biiylik AE degerleri ise Fe:0,125A:0,5CS(0,05
ZnE); Fe:0,125A:0,5CS(0,1 ZnE); Fe:0,125A:0,5CS(0,15 ZnE) ve Fe:0,125A:0,5CS
hibrit pigmentlerinde gorilmektedir. Sekil 4.119.°deki sonuglar inclendiginde SA
kaplamalarinda 0,03A degerine sahip kaplamalarda yiiksek AE degeri gbzlenmistir.

SA Fe

SA Fe:0,015A:0,5CS
SA Fe:0,03A:0,5CS
SA Fe:0,0625A:0,5CS
SA Fe:0,125A:0,5CS

SA Fe:0,03A:0,5CS (0,1 ZnE)
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SA Fe:0,015A: 0,5CS (0,15 ZnE)
SA Fe:0,03A:0,5CS (0,05 ZnE)
SA Fe:0,03A:0,5CS (0,15 ZnE)

SA Fe:0,0625A:0,5CS (0,05 ZnE

SA Fe:0,0625A:0,5CS (0,1 ZnE)
SA Fe:0,125A:0,5CS (0,05 ZnE)

SA Fe:0,125A:0,5CS (0,1 ZnE)
SA Fe:0,125A:0,5CS (0,15 ZnE)

SA Fe:0,0625A:0,5CS (0,15 ZnE)

Sekil 4.119.SA Kaplamalarina ait Delta E degerleri

PU kaplamalarina ait renk 6l¢iimii sonuglar1 Tablo 4.14’te verilmistir. Bu sonuglara
gore Tablo 4.13’te SA kaplamalarda goriilen L degerindeki artis PU kaplamalarinda da
goriilmektedir. Islem gérmemis demiroksit pigment iceren PU-Fe kaplamasinin kirmizi
rengi belirten a degerin ve sari rengi ifade eden b degeri SA-Fe’den daha disiik
degerlerde olmaktadir. Bu durum islem gormeyen demir oksit pigmentin SA
kaplamasinda PU kaplmasina gore daha siddetli renk verdigini gostermektedir. Renk
siddetinin biiyiik olmasi pigmentlerin SA kaplamasi i¢inde daha iyi dagildigini gosteren
bir etken degildir. SA kaplamalarinda beyaz rengi ifade eden L degeride PU
kaplamalarina goére yiiksektir. Bu degerin artisi ZnE miktarindan kaynaklaniyor
olabilecegi gibi kaplama uygulamasmnin renk kartlarmin  renginden de
kaynaklanmaktadir. Bu durmu en iyi gosteren veri Sekil 4.122. ve Sekil 4.123.°de
verilmis olan opaklik degeri sonuglaridir. Opaklik verisi sonuglarma goére PU

kaplamalarinda hem islem gérmemis demiroksit pigment hem diger hibrit pigmentlerin

185



timii SA kaplamalara gore daha yiiksek ortiiciiliiklere sahiptir. Yani iginde bulunduklari

baglayict matrisi icinde PU’da pigmentler daha iyi dagilmistir.

Tablo 4.14. PU Kaplamalrinda demiroksit-¢inkooksit-CS hibrit pigment Renk 6l¢timii
sonuglari

Numune L a b

PU Fe:0,015A:0,5CS (0,05 ZnE) 56,22 3851 32,79
PU Fe:0,015A: 0,5CS (0,1 ZnE) 60,43 3356 27,45
PU Fe:0,015A: 0,5CS (0,15 ZnE) 62,25 34,02 29,6
PU Fe:0,03A:0,5CS (0,05 ZnE) 59,72 3596 32,56
PU Fe:0,03A:0,5CS (0,1 ZnE) 68,52 2887 26,18
PU Fe:0,03A:0,5CS (0,15 ZnE) 73,76 1991 18,96
PU Fe:0,0625A:0,5CS (0,05 ZnE 52,43 40,29 34,27
PU Fe:0,0625A:0,5CS (0,1 ZnE) 69,69 24,18 22,02
PU Fe:0,0625A:0,5CS (0,15 ZnE) 66,19 2991 27,63
PU Fe:0,125A:0,5CS (0,05 ZnE) 72,35 2294 22,46
PU Fe:0,125A:0,5CS (0,1 ZnE) 7491 20,89 20,67
PU Fe:0,125A:0,5CS (0,15 ZnE) 67,92 26,67 2457

PU Fe:0,015A:0,5CS 65,01 30,28 26,05
PU Fe:0,03A:0,5CS 73,21 22,47 21,36
PU Fe:0,0625A:0,5CS 69,98 2589 25,07
PU Fe:0,125A:0,5CS 73,1 22 22,59
PU Fe 4126 36,66 26,12

Sekil 4.120°de grafiklestirilen renk degerlerine gére PU kaplamalarinda ZnE oranindaki
artis biitlin A oranlarinda kirmiz1 ve sar1 rengi ifade eden a ve b degerlerini diisiiriirken
L degerini arttirmakta oldugu goriillmektedir. PU kaplamalarinda hibrit pigmentlerdeki
ZnE oranindaki artisin renk Olgiim sonuglarindan olan L degerinde hem de Sekil
4.123.’de verilen opaklik sonuglarinda da artisa sebep oldugu goriilmektedir. Bu
durumun, PU kaplamalarinda ZnE oranindaki artigtan kaynaklanan beyaz rengi ifade
eden L degerindeki artisin, dogrudan kullanilan ¢inko oksit pigmentten kaynaklandigi
sOylenilebilir. Sekil 4.120.’de verilen renk Ol¢imii sonuglarma goére demir oksit-CS
hibrit pigmentlerinde A oranindaki artisa baglh olarak renk degerleri a ve b’de azalma
goriilmektedir. Bu duruma, demir oksit pigment yiizeyinde artan silandan kaynaklt hem
de CS kaynakl1 SiO. sebep oluyor olabilir. Sekil 4.121°de PU kaplamlarinina ait islem
gormemis demir oksit pigment igeren PU-Fe kaplamasi baz alinarak hesaplanan AE
degerleri verilmektedir. PU kaplamalarinin AE degerlerini SA kaplamalarindaki AE
degerlerinden daha biiyiik renk farklar1 ifade etmektedir. Amino silan oran1 A’nin en

kiigiik oldugu 0,015A kullanilan hem demir oksit-CS hibrit pigmentlerinde hem de
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demir oksit-¢inko oksit-CS hibrit pigmentlerinde PU-Fe ile daha kiigiik renk farklarini

ifade eden AE degerleri elde eilmistir. Sekil 4.121.”de hibrit pigmentlerde ZnE kullanim

oranindaki artig ayni zaman A kullanim oranindaki artis gibi AE degerlerini artirmakta

oldugu ayni oranda A kullanilan hibrit pigmentlerde agik bir sekilde goriilmektedir.

Hibrit pigmentlerde kullanilan hem A oram1 hem de ZnE oram1 AE degerini

etkilemektedir.

2 Nd

SOS'0:VSTI‘0:94 Nd

SDS°0:VST90°0:24 Nd

SOS'0:VE0°0:2:d Nd

SOS0:VS10°0:24 Nd

(AUZ S1°0) SOS'0:VSTI'0:94 Nd

(AuZ 1°0) SOS'0:VSTI‘0:94 Nd

(FUZ $0°0) SOS'0:VSTI‘0:24 Nd

(FUZ $1°0) SOS*0:VST90°0:24 Nd

(FUZ 1°0) SOS'0:VST90°0:94 Nd

HUZ $0°0) SOS0:VST90°0:2:4 Nd

(AUZ $1°0) SOS0:VE00:94 Nd

(FUZ 1°0) SOS'0:VE0'0:24 Nd

(FuZ $0°0) SOS0:VE0°0:24 Nd

(JUZ S1°0) SOS°0 *VSI10°0:94 Nd

(FUZ 1°0) SDS'0 :VS10°0:24 Nd

(FUZ $0°0) SOS'0:VSI10°0:24 Nd

Sekil 4.120.PU Kaplamalarinda hibrit pigmentlerin grafiklestirilmis CIELAB renk

koordinat sistemi L, a, b degerlerinin karsilastirmali tablosu

a1 nd
SOS0:VSTI'0 Nd
SD50:VST90°0:4 Nd
SOS'0:VEN0:24 Nd
SDS'0:VS10°0:24 Nd

(duZ S1°0) SDS'0:VSTI0:3d Nd
(AVZ 1°0) SOS0-VSTI0-2d Nd
(AVZ $0°0) SIS0:VSTI0:d Nd
(AUZ S1°0) SIS 0:VSI90°0:94 Nd
(AvZ 1°0) SIS 0:VST90°0:94 Nd
AUZ S0°0) SOS0:VSTI0°0:4 Nd
(AUZ S1°0) SIS0:VED'0:3d Nd
(dvZ 1°0) SIS 0:VEN0:2d Nd
(AUZ $0°0) SIS 0:VE0'0:24 Nd
(AUZ $1°0) SDS0 *VE10°0:24 Nd
(AvZ 1°0) SIS0 VS10°0:34 Nd

(AWZ S0°0) SDS0:VSI10°0:3d Nd

Sekil 4.121.PU Kaplamlarina ait Delta E degerleri
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4.3.9.0paklik Ol¢iimii

SA ve PU kaplamalarina ait ylizde opaklik sonuglart Sekil 4.122. ve Sekil 4.123.’de
verilmistir. Tez ¢alismasinin birinci ve ikinci asamasinda oldugu gibi bu asamasinda da
gelistirilen hibrit pigmentlerin kullanildigr PU kaplamalarinda, SA kaplamalarina gore
daha yiiksek opaklik degerleri elde edilmistir. Sekil 4.122. SA kaplamalarinda opaklik
sonuglarina gore iglem gormemis demir oksit pigment iceren SA-Fe kaplamasi en
yiiksek opaklik degerine sahiptir. Demiroksit-CS hibrit pigmentlerde A ve CS kullanimi
SA kaplamalarinda opakligi azalmistir. En az oranda A kullanimi olan ve Tablo
4.12.’deki XPS analizlerine gore demiroksit pigment yilizeyinde amino grubu tespit
edilemeyen Fe:0,015A harig biitiin 6rneklerde opakliklarda diislis gézlenmistir. Benzer
sekilde demir oksit-¢inko 0ksit-CS hibrit pigment kullanilan SA kaplamalarinda opaklik
azalmaktadir. Benzer sekilde, ayn1 A kullanim oranina sahip demir oksit-¢inko oksit-CS
hibrit pigmentlerinde 0,1 ZnE kullanilan hibrit pigmentlerdeki opakliklarda 0,5 ZnE
kullanilan hibrit pigmentlere gore artis gozlenirken ZnE oranmin daha da arttigi

0,15ZnE’lerde opaklikda azalma ya da artmama gézlenmemistir.

OPAKLIK (%)

SA Fe

SA Fe:0,015A:0,5CS
SA Fe:0,03A:0,5CS

SA Fe:0,0625A:0,5CS
SA Fe:0,125A:0,5CS

SA Fe:0,03A:0,5CS (0,05 ZnE)

SA Fe:0,03A:0,5CS (0,1 ZnE)
SA Fe:0,03A:0,5CS (0,15 ZnE)
SA Fe:0,125A:0,5CS (0,1 ZnE)
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SA Fe:0,015A: 0,5CS (0,15 ZnE)
SA Fe:0,0625A:0,5CS (0,05 ZnE
SA Fe:0,0625A:0,5CS (0,1 ZnE)
SA Fe:0,125A:0,5CS (0,05 ZnE)
SA Fe:0,125A:0,5CS (0,15 ZnE)

SA Fe:0,0625A:0,5CS (0,15 ZnE)

Sekil 4.122.SA Kaplamalarinda hibrit pigmentlere ait opaklik degerleri
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Sekil 4.123. PU kaplamalarinda opaklik sonuglarina gére PU kaplamlarinda kullanilan
biitiin demir oksit pigmentler, SA kaplamalarinda kullanilan demir oksit pigmentlere
gore daha biiylik opaklik degerlerine sahiptir. PU kaplamalarinda kullanilan hibrit
pigmentlerde islem gérmemis demir oksit pigment igeren PU-Fe kaplamasina gore
opaklik degerlerinde yakin sonuclar elde edilmistir. SA kaplamalarindaki opaklik
degerlerinin aksine, PU kaplamlarindaki opaklik degerlerindeki en biyiik fark %4,4
mertebesindedir. Sekil 4.123. PU kaplamalarinda opaklik sonuglarima goére hem
demiroksit-CS hibrit pigmentlerinde hem de demir oksit-¢cinko 0oksit-CS hibrit
pigmentlerinde opaklik degeri 0,03A kullanilan hibrit pigmente kadar artis sergilemekte
kullanim oranmi1 arttikca opaklik degerinde artis gozlenmektedir. Opaklik degeri
%100°den fazla olamaz ve islem goérmemis demiroksit pigment iceren PU-Fe
kaplamasimin opaklik degeri %93,7 ile opaklik agisindan biiyiik degere sahiptir. Hibrit
pigmentlerde %93,7 opaklik degerine yakin degerler elde ediliyor olmasi ve opaklik
degerinin biiyiik 6l¢iide azalmiyor olmasi, PU kaplama matrisinde hem demir oksit-CS
hem de demir oksit-¢cinko 0ksit-CS hibrit pigmentlerinin SA kaplamalarini aksine daha

1yi dagilabildigini gdsteren bir sonugtur.

100

92,7
93,1
93,5
94,1
94,6
94
93,8
92,6
93,9
92,6
93,7
92,8
93,7

OPAKLIK (%)

80 -

PU Fe

PU Fe:0,015A:0,5CS
PU Fe:0,03A:0,5CS
PU Fe:0,0625A:0,5CS
PU Fe:0,125A:0,5CS

PU Fe:0,015A:0,5CS (0,05 ZnE)
PU Fe:0,015A: 0,5CS (0,1 ZnE)
PU Fe:0,015A: 0,5CS (0,15 ZnE)
PU Fe:0,03A:0,5CS (0,05 ZnE)
PU Fe:0,03A:0,5CS (0,1 ZnE)
PU Fe:0,03A:0,5CS (0,15 ZnE)
PU Fe:0,0625A:0,5CS (0,05 ZnE
PU Fe:0,0625A:0,5CS (0,1 ZnE)
PU Fe:0,125A:0,5CS (0,05 ZnE)
PU Fe:0,125A:0,5CS (0,1 ZnE)
PU Fe:0,125A:0,5CS (0,15 ZnE)

PU Fe:0,0625A:0,5CS (0,15 ZnE)

Sekil 4.123.PU Kaplamalarinda hibrit pigmentlere ait opaklik degerleri
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5.SONUCLAR VE ONERILER

Doktora tezi ¢alismalar1 ii¢ asamada gerceklestirilmistir. Ilk béliimde, demir oksit
pigmentin A ile modifiye edilerek CS ile hibrit pigment olusturuldu. Silanlama i¢in
uygun oranlar ve kosullar belirlendi. Silanlanmis pigmentler analiz edildi ve hibrit
pigmentler sentezlendi. Bu hibrit pigmentlerle kaplama karisimlari hazirlandi ve
reolojik davranislar1 incelendi. ikinci boliimde, demir oksit pigmentin A ile modifiyesi
sonrasi epoksi silanlanmis ¢inko oksit ile hibrit pigment olusturuldu. Pigmentler analiz
edildi ve kaplama karisimlar1 hazirlandi. Hibrit pigmentlerin etkisi reolojik analizlerle
incelendi. Cinko oksit nano parcaciklarm UV etkileri de arastirildi. Ugiincii béliimde,
demir oksit, ¢cinko oksit ve CS kullanilarak hibrit pigment sentezlendi. Pigmentler analiz
edildi ve kaplama karisimlari olusturuldu. Hibrit pigmentlerin reolojik 6zellikleri
incelendi ve diger asamalarla karsilastirildi. Farkli baglayicilar kullanilan kaplama
formiilasyonlar1 da degerlendirildi. Bu c¢alismada sentezlenen hibrit pigmentler ve

kaplama karisimlar arastirildi ve farkli asamalardaki etkileri incelendi.

Tez ¢aligmasinin ilk asamasi olan demir oksit pigment ve CS hibrit pigmentler i¢in su
tespitler yapilmistir: A ve A/CS ile islenmis demir oksit pigmentlerinin FTIR ve XPS
analizleri yapildi. FTIR sonuglari, demir oksit pigmentinin 6zelliklerini ortaya cikardi.
XPS analizi ise Fe, C ve S sinyallerini gosterdi. Kiikiirt sinyali, sentetik demir oksit
pigmentinin lretim siirecinden kaynaklanmaktadir. Ayrica FTIR sonuglari, silan
kullaniminin pigmentin ozelliklerini degistirdigini gosterdi. Silanlama islemiyle Si-O
baglar1 olustu ve piklerde degisiklikler gozlendi. Artan silan miktariyla birlikte
gecirgenlik bantlarinda artis gézlendi. Ayrica, islenmis pigmentlerde Si-O-Si ve -NH>
piklerinin ortaya ¢iktig1 goriildii. CS orani arttikga -OH pikinin yogunlugu artti. -CH>
pikleri, islemin basariyla gerceklestirildigini gdsterdi. Demir oksit pigmentinin ylizey
islemi 6ncesi ve sonrasinda alman SEM goriintiileri incelendi. Islem gérmemis demir
oksit pigmentinin yiizeyi heterojen, diizensiz ve piiriizlii oldugunu gosterirken, islem
gormiis demir oksit pigmenti yiizeyi daha diiz bir yapiya sahip oldugu goriildii. SEM-
EDS analizi sonuglari, XPS ve FTIR analiz sonuglariyla uyumlu sonuglar verdi.

Pigment yiizeylerinde atomik yiizde olarak farkliliklar gozlendigi belirlendi.

Pigmentlerin yag emme Ozelliklerini belirlemek igin ASTM D281-12(2021) standart

test yontemi kullamldi. islem gormiis pigmentlerin yag emme degerlerinin arttig
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goriildii. XPS analizi incelendiginde, A islemi uygulanan demir oksit pigmentlerinde
yiizeydeki silikon atomlarinin miktariyla yag emme degeri arasinda bir iliski oldugu
goriilmiistiir. Benzer sekilde, CS kaplama islemi uygulandiktan sonra da pigmentlerin
yag emme degerleri artmistir. Bu durum, pigment yiizeyindeki silikon atomu miktariyla
dogrudan iligkilidir. SEM goriintiilerinde de goriildiigii gibi, CS ile islenen pigmentlerin
ylizey yapist gozenekli hale gelmekte ve bu da yagin daha fazla yapisabilecegi bir yilizey
alan1 saglamaktadir. Ayrica, A bileseninin demir oksit pigment yilizeyinde bulunmasi,
pigmentin yagla daha uyumlu hale gelmesini ve yiizeyin islanabilirliginin artmasini
saglamaktadir. En yiiksek yag emme degerleri Fe:0.5A:CS ve Fe:0.5A:0.5CS
bilesimlerinde elde edilmistir ve yag emme degerinde %45'e kadar bir artig saglanmustir.
Demir oksit pigmentlerinin XPS analizi yapilarak, A ile islenmis ve yiizey islemi
uygulanmamis pigmentler arasindaki arayiiz baglanma modu dogrulandi. Analiz
sonuglari, islenmemis demir oksit pigmentinin yiizeyinde azot ve silikon igerigi
olmadigim1 gosterdi. Islenmis pigmentin yiizeyinde ise azot, karbon ve silikon tespit
edildi. Ayrica, A ile islenmis pigmentin yiizeyinde oksijen ve demir miktarinda azalma
goriildii. XPS sonuglari, A ve CS islemi ile pigment yiizeyindeki baglanmanin basariyla
gerceklestigini dogruladi. CS ile kaplanan pigment yiizeyinde ise oksijen ve silikon
miktarinda artis gozlendi. Bu calisma, demir oksit pigmentlerinin yiizey islemi ve

kaplanmasiyla baglantili kimyasal degisiklikleri ortaya koydu.

SA ve PU kaplamalarda kullanilan islenmis demir oksit pigmentlerine karsi islenmemis
demir oksit pigmentiyle reolojik Ol¢limler yapildi. Reolojik oOlgiimler, kaplamalarin
depolama stabilitesi ve pigment ¢okelmesi iizerindeki etkilerini degerlendirmek igin
kullanildi. Islenmis demir oksit pigmentlerinin reolojik &lgiimleri incelendi ve islenmis
pigmentlerin  kaplamalarin depolama stabilitesini artirdign  gdzlendi. Islenmis
pigmentlerin kullanilmasi, kaplamalarin yilizeyde daha iyi yayilmasimi sagladi. SA
kaplamalarinda 10 degeri, kullanilan CS miktara bagl olarak énemli Slgiide degisti.
PU kaplamalarinda ise 10 degeri, islenmis pigment miktariyla ters orantili olarak azaldu.
SA kaplamalarinda pigmentin yag emme degeriyle 10 degeri arasinda bir iligki oldugu
goriildii. Ancak, PU kaplamalarinda benzer bir iliski gdézlenmedi. Frekans tarama
testleri, 1islenmis demir oksit pigmentlerinin kaplamalardaki dagilabilirligini
tyilestirdigini ve CS miktarinin diisilk agisal frekanslarda depolama modiiliinii

etkiledigini gosterdi. Ek olarak, SA kaplamalarinda CS miktariin artmasi dagilabilirligi
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artirirken, PU kaplamalarinda kararliligi azaltti. Sonug¢ olarak, islenmis demir oksit
pigmentlerinin kaplamalarin slispansiyon stabilitesini artirdig1 ve reolojik 6zelliklerini

iyilestirdigi goriildii.

Tez ¢alismasini 2. asamasinda demir oksit pigmentlerin FTIR sonuclar1 incelenmistir.
FTIR sonuglari, yiizeyi amino silan ile modifiye edilen demir oksitlerde ¢esitli bantlar
ve pikler gostermistir. Bu pikler, hidroksil gruplari, N-H baglar1 ve -CH2 gruplarinin
varhigim1 gostermektedir. Cinko oksit pigmentlerin FTIR sonuglari incelendiginde,
epoksi silan ile silanlanmis ZnO'nun karakteristik pikleri ve ¢inko oksitin kendine 6zgii
piklerinin tespit edildigi gorilmistiir. Epoksi silanin hidroliz ve kondensasyonu
sonucunda olusan Si-O-Si baglarma ait pikler genellikle 1100-1000 cm™ araliginda
gozlenirken, alkoksil gruplarmna ait pikler genellikle 1300-1000 cm™ araliginda
bulunmustur. Ayrica, ¢inko oksitin Zn-O gerilmesine atfedilen piklerinin genellikle
440-420 cm? araliginda oldugu belirlenmistir. Epoksi fonksiyonel gruplu silan ile
modifiye edilmis ¢inko oksit ve amino fonksiyonlu silan ile modifiye edilmis hibrit
demir oksit-¢inko oksit pigmentlerinin FTIR sonuglari incelendiginde, epoksi ve amino
fonksiyonel gruplara ait karakteristik piklerin gozlendigi goriilmiistiir. Epoksi gruplari
i¢in belirgin pikler, 3050-3000 cm™ (C-H gerilmesi), 1300-1000 cm™ (C-O gerilmesi)
ve 910-850 cm? bolgelerinde tespit edilmistir. Amino fonksiyonel gruplar ise
genellikle 3500-3300 cm™ (N-H gerilmesi) ve 1650-1550 cm™? (N-H biikiilme)
bolgelerinde piklere sahip olmustur. Bu spektrum degisiklikleri, epoksi ve amin gruplari
arasinda tepkimenin gergeklestigini ve yeni amino gruplarmin olustugunu

gostermektedir.

Calismada, A ile islenmis demir oksit pigmentinin ve epoksi silanlanmis ¢inko oksitin
yiizey islemi 6ncesi ve sonrasina ait SEM analizleri gerceklestirilmistir. Islem gérmemis
demir oksit pigmentinin yiizeyi heterojen, diizensiz ve piriizli bir morfoloji
gostermektedir (Sekil 4.29). SEM goriintiilerine gore, yuvarlak yapili demir oksit kristal
yapilarinin biiyiikliigii 5-10 nm olarak belirlenmistir. Islem gérmiis Fe:0,25A:0,3 ZnE
1:1 numunesine ait SEM goriintiilerinde ¢ubuksu yapili ¢inko oksit ve yuvarlak yapili
demir oksit pigmentleri goriilmektedir (Sekil 4.30). Fe:0,25A:0,3 ZnE 1:1 ve
Fe:0,125A:0,3 ZnE 1.1 numunelerinin SEM goériintiileri karsilagtirilmistir (Sekil 4.33,
Sekil 4.34). SEM-EDS sonuclarina gore, demir oksit pigment yiizeyinde karbon,
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oksijen, demir ve c¢inko elementleri tespit edilmistir. Silanin organik yapisindan
kaynaklanan karbonun varligi, demir oksit pigmentinden kaynaklanan oksijen ve demir
elementlerinin varligiyla birlikte gézlenmektedir. Modifikasyon sonrasi ¢inko oksit ve
silan kapli demir oksit pigmentlerinde oksijen ve demir atom sinyallerinin azaldigi
gbzlenmistir. Amino silan miktar1 yiiksek olan Fe:0,25A:0,3 ZnE 1:1 ve Fe:0,125A:0,3
ZnE 1.1 numunelerinde demir oksit pigment yiizeylerinde belirgin bir farklilik
gozlenmemistir. Bu durum, ¢inko oksit'in demir oksit pigmentine tutundugunu ve silan

kaplamasinin bu bag1 gii¢lendirdigini gostermektedir.

Numunelerin zeta potansiyel degerleri, demir oksit pigment ¢ozeltilerinin pH degeri
7.5'e ayarlandiktan sonra Olciilmiistiir. Islenmemis demir oksit pigmentinin zeta
potansiyeli negatiftir, ancak amino silan modifikasyonu sonrasinda pozitife
donmektedir. Amino silan miktar1 yiliksek olan hibrit pigmentlerin zeta potansiyeli
pozitiftir. ZnO'nun zeta potansiyeli degeri sifira yakindir. Zeta potansiyel degerleri, ZnO
miktarinin artmasiyla diigmektedir. Bu durum, ZnO'nun zeta potansiyeli degerinden ve

amino-silan tepkimesinden kaynaklanmaktadir.

Demir oksit pigmentlerinin amino silanlama sonrasinda yag adsorpsiyon degerlerinin
arttig1 gézlemlenmistir. Cinko oksit pigmenti, epoksi silan ile modifiye edildiginde yag
adsorpsiyon degerinde artis gdzlenmistir. Amino silan kullaniminin demir oksit pigment
ylzeyinde yag adsorpsiyonunu arttirdigt ve c¢inko oksitli hibrit pigmentlerin daha
yiiksek yag adsorpsiyon degerine sahip oldugu belirlenmistir.

XPS analizleri, ¢inko oksit pigmentinin epoksi silan ile ylizey modifikasyonunun
sonucunu incelemek amaciyla yapilmistir. Epoksi silan ile modifiye edilmis ¢inko oksit
pigment yiizeyindeki oksijen ve c¢inko elementlerine ait sinyallerin azaldig:
goriilmiistiir. Bu azalmanin silanlama isleminin basariyla gerceklestigini gosterdigi
literatiirde belirtilmistir. Ayrica karbon oraninda artis meydana gelmistir. Bu durum,
cinko oksit ylizeyindeki ¢inko ve oksijen atomlarinin epoksi silan ile ortiildiigiini ve
azalan oksijen atomunun bir kismmin silanin yapisindan kaynaklandigini
diistindiirmektedir. Amino silan ile modifiye edilmis demir oksit pigmentlerinin yiizeyi
de XPS analiziyle incelenmistir. Sekil 4.38'de, amino silan miktarinin artmasiyla
silisyum, azot ve karbon XPS sinyallerinin arttigi gézlemlenmistir. Bu sonuglar, amino

silan ile demir oksit pigmenti yiizeyi arasindaki bagin basariyla olustugunu
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dogrulamaktadir. XPS analiz sonuglarina gére demir oksit pigment yiizeyindeki ¢inko
varligl, en yiiksek oranda Fe:0,0625A:0,3 ZnE 1:1 numunesinde %8,3 olarak tespit

edilmistir. En diisiik ¢inko orani ise %#4,3 ile belirlenmistir.

Hibrit pigmentleri igeren kaplama malzemelerine UV-VIS-NIR spektrofotometri
kullanilarak, 1518in dalga boylarina ait absorblama, yansitma ve gecirme sonuglarini
incelenmistir. Analiz sonuglarina gore, SA kaplamalarda gelistirilen ¢inko oksit demir
oksit pigmentlerin VIS bolgesindeki 15181 absorbe etme miktarmin islem gérmemis
demir oksite gore diisiik oldugu goriilmektedir. Stiren akrilik kaplamalarda gelistirilen
hibrit ¢inko oksit demiroksit pigmentlerin VIS boélgesindeki 15181 yansitma miktarinin
islem gormemis demir oksite gore yiiksek oldugu belirlenmistir. SA kaplamalarinda
amino silan miktar1 en yiiksek olan Fe:0,25A:0,1ZnE 1:1 numunesinde, goriiniir ve
kizil6tesi bolgelerde 15181 yansitma degerlerinin diger hibrit pigment numunelerine gore
daha ytiksek oldugu tespit edilmistir. Goriiniir bolgedeki sonuglarla uyumlu olarak, SA
Fe:0,25A:0,1ZnE 1:1 kaplamasimin opaklik degerinin diger hibrit pigmentler arasinda
en yliksek oldugu goriilmustir. SA kaplamalarinda kullanilan hibrit ¢inko oksit
demiroksit pigmentlerinin 180-2000 nm dalga boylar1 arasinda 15181 gegirme sonuglarina
gore, UV ve VIS bolgelerinde islem gérmemis demir oksit pigmentinin 15181 gegirme
oranlarinin en yiiksek oldugu goriilmiistiir. Sadece NIR bolgesine ait yani biiyiik dalga
boylarina sahip 1siklarda SA Fe:0,125A:0,1ZnE 1:1 kaplamasimnin daha iyi gegirme
sonuglar1 verdigi belirlenmistir. SA kaplamalarda gelistirilen ¢inko oksit demir oksit
pigmentlerin goriiniir bolgedeki 15181 absorblama miktarlari islem gérmemis demir
oksite gore dugiiktiir. Hibrit pigmentlerin goriiniir bolgedeki 15181 yansitma miktarlar
islem gérmemis demir oksite gore onemli derecede yiiksektir. Bu sonugclar, hibrit
pigmentlerin kaplama malzemelerindeki 15181 yansitma o6zelliklerini gelistirdigini

gostermektedir.

SA kaplamalarinda kullanilan hibrit pigmentlerin 15181 gecirme Ozellikleri de
incelenmistir. Islem gdérmemis demir oksit pigmentinin UV ve goriiniir bolgelerdeki
15181 gecirme oranlart en yiiksektir. Ancak sadece NIR bolgesinde, SA
Fe:0,125A:0,1ZnE 1:1 kaplamasinin islem gérmemis demir oksitten daha iyi gecirme
sonuclar1 verdigi goriilmiistiir. Bu sonuglar, hibrit pigmentlerin SA kaplamalarinda 15181

gecirme Ozelliklerini artirabilecegini gdstermektedir.
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Ayrica, UV bolgesindeki 15181 absorblama ve yansitma Ozelliklerine odaklanilarak
yapilan analiz sonuclar1 incelenmistir. Hibrit pigmentlerin UV bolgesindeki 15181
absorbe etme yetenekleri islem gérmemis demir oksite gdre daha yiiksektir. Ozellikle,
Fe:0,25A:0,1ZnE 1:1 numunesinin UV bolgesindeki absorblama degeri diger hibrit
pigment numunelerinden daha yiiksektir. Bu calisma, farkli hibrit ¢inko oksit demir
oksit pigmentlerinin kaplama malzemelerinin optik o6zelliklerini nasil etkiledigini
incelemektedir. Sonuglar, hibrit pigmentlerin kaplama malzemelerinin 15181 absorbe
etme, yansitma ve gegirme ozelliklerini iyilestirdigini gostermektedir. Ozellikle, hibrit
pigmentlerin goriiniir ve UV bolgelerindeki 15181 absorbe etme yetenekleri 6nemli

Olcilide artmaktadir.

Tez calismasinda salinim reometresi ile gergeklestirilen demir oksit ve ¢inko oksit hibrit
pigmentlerinin PU ve SA kaplamalar1 iizerindeki etkisi incelenmistir. Reolojik

taramalar sonucunda elde edilen verilere dayanarak bir dizi sonug ¢ikarilmistir.

PU kaplamalarinin tarama sonuglarina bakildiginda, pigment kullanilmayan PU
kaplamasimin en diisiik depo ve kayip modiilii degerlerine ve en diisiik akma gerilimi
degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte, islem gormiis demir oksit
pigment igeren PU kaplamasinin en yiiksek depo ve kayip modiilii degerlerine sahip
oldugu tespit edilmistir. Demir oksit-¢cinko oksit hibrit pigmentlerin kullanildig1
kaplamalarin depo ve kayip modiillerinin pigment icermeyen PU kaplamadan yiiksek
oldugu ancak islem gérmemis demir oksit pigment igeren kaplamadan diisiik oldugu
goriilmiistiir. Bu durum, hibrit pigmentlerin PU matrisi i¢inde uyumlu bir sekilde yer
aldigim1  gostermektedir. Benzer durumlar amino fonksiyonlu c¢alismalarda da

gozlemlenmistir.

PU kaplamalarinda kullanilan hibrit pigmentlerin genlik taramasi sonuglarma gore,
biitlin numunelerin viskoelastik davranig sergiledigi ve viskoz davranisin agirlikta
oldugu goriilmistiir. Depo ve kayip modiillerinin pigment igermeyen kaplama
malzemesine gore arttig1 ancak islem gérmemis demir oksit pigment iceren PU-Fe
numunesi kadar artis gostermedigi belirlenmistir. Akma noktalar1 da PU-Fe numunesine

gore diislik degerlere sahiptir.
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A islem miktarlarinin karsilastirildigr genlik taramasi testlerinde, yiiksek miktarlarda A
kullanan demir oksit hibrit pigmentlerinin kayip ve depo modiillerinin siralamasiyla
dogru orantili oldugu gozlemlenmistir. Depo ve kayip modiillerinin degerleri A
miktariyla artarken, PU kaplamalarinda en diisiik akma noktasi degerleri PU
Fe:0,25A:0,1ZnE 1:1 numunesinde elde edilmistir. Diisiik frekans degerlerinde demir
oksit-¢inko oksit hibrit pigmentlerinin daha kiiciik kayip modiiliine sahip oldugu
goriilmiistiir. Bu, hibrit pigmentlerin diisiik frekanslarda daha viskoelastik davranig
sergiledigini gostermektedir. Ayrica, hibrit pigment igceren PU kaplamalarinin depo

modiilleri pigment igermeyen PU kaplamasindan daha yiiksek degerlere sahiptir.

Amino fonksiyonlu hibrit pigmentlerin kullanildigi kaplamalarin tarama sonuglar1 da
incelenmistir. Amino fonksiyonlu pigmentlerin kullanilmasiyla PU kaplamalarimin depo
ve kayip modiilleri artmistir. Amino fonksiyonlu demir oksit-¢inko oksit hibrit pigment

iceren kaplamalarin depo ve kayip modiilleri, amino silan miktar1 arttik¢a artmistir.

Sonug olarak, salinim reometresi ile gergeklestirilen taramalar, demir oksit ve ¢inko
oksit hibrit pigmentlerinin PU ve SA kaplamalari tizerindeki etkisini ortaya koymustur.
Hibrit pigmentlerin kullanilmasiyla PU kaplamalarinin mekanik ozellikleri, depo ve
kayip modiilleri artmistir. Ayrica, amino fonksiyonlu pigmentlerin kullanimiyla da
kaplamalarin viskoelastik davranigi artmustir. Bu bulgular, pigment se¢iminin ve

pigment-matris uyumunun kaplama performansini etkileyebilecegini gostermektedir.

CIELAB renk koordinat sistemi kullanilarak kaplamalarin renk degisimleri
degerlendirilmistir. L, a, b degerlerinin karsilastirmali olarak incelenmistir. SA
kaplamalarinda islem gormemis demir oksit pigment iceren Fe kaplamasinin renk
Olctimleri sonuglarina gore, a ve b degerlerinde azalma, L degerinde ise artis
gozlenmistir. SA kaplamalarinda a ve b degerlerindeki degisimin L degerindeki kadar
biiyiik olmadigi belirlenmistir. Opaklik degerleri incelendiginde de, SA-Fe
kaplamasiin %94,47 ile en yiiksek opakliga sahip oldugu goriilmiistiir. Ancak, hibrit
pigmentlerin kullanildigi SA kaplamalarimin opaklik degerlerinin 6nemli derecede

azalma tespit edilmistir.

Cinko oksit, opaklig1 arttiran beyaz renkli bir pigmenttir ve miktar1 arttikga opakligin

artmasi ve rengin beyaz renge kaymasi beklenir. Ancak, SA kaplamalarinda epoksi
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silanlanmis ZnE miktarinin artisiyla opaklik degerinde bir artis olmadigi, bunun yerine
L degerinde (beyaz renkte) bir artis oldugu gorilmiistir. Bu durumun, kaplama
malzemesinin renk okumalar1 i¢in beyaz renkli yiizeyin etkisi oldugu diistiniilmektedir.
SA kaplamalarindaki opaklik degerindeki azalmanin, alt zeminde bulunan beyaz rengin
renk okuma degerlerine etki etmesi beklenmektedir. SA ve PU kaplamalara islem
gormemis Fe pigmenti kullanilarak hesaplanan renk farki (AE) degerleri sunulmustur.
AE degerleri, hibrit pigmentlerin PU kaplamalarinda SA kaplamalaria gore daha fazla

renk farki yarattigini gostermektedir. SA kaplamalarinda kullanilan hibrit pigmentlere
ait AE degerlerinin, SA Fe:0,0625A:0,2 ZnE1:1 disinda benzer degerlere sahip oldugu

belirtilmektedir.

Opaklik olclimleri Sonuglarina gére hem SA hem de PU kaplamalarda opaklik
azalmistir. Hibrit pigmentlerin gelistirildigi bu calismada, PU kaplamalarinda SA
kaplamalarina gore daha yiiksek opaklik degerleri elde edilmistir. SA kaplamalarinda
kullanilan hibrit pigmentlerin opaklik degerinde 6nemli derecede bir azalmaya yol
acarken, PU kaplamalarinda opaklik degerlerindeki azalmanin %6'y1 asmadigi

belirlenmistir.

Tez ¢alismasinin {iclincli ve son agsamasindaki ¢alismalarda; demir oksit pigmentlerde
azaltilan/yarilanan oranlarda A ve bir dnceki asamada kullanilan epoksi silanin dortte
biri ¢inko oksit modifikasyonunda kullanilmistir. CS ve amino silan kullanilarak
hazirlanan demiroksit hibrit pigmentlerine ait FTIR sonuclar1 incelenmistir. FTIR
analizi sonucunda, demir oksit-¢cinko oksit-CS kullanilan hibrit pigmentlere ait FTIR
sonuglar incelenmis ve kullanilan sentetik demir oksit pigmentdeki 1100 cm™ piki ve
1300-1150 cm ! arasindaki giiglii bantlar, hidroksil ve karboksil fonksiyonel gruplarmin
varligini gostermistir. XPS analizleriyle de yapilan karsilastirmada, sentetik demir oksit
pigment yiizeyinde C1S karbon ve S2p kiikiirt sinyalleri tespit edilmistir. FTIR
sonuglarina gore, ¢inko oksit yiizeyinin epoksi silan ile silanlandiginda, silan grubunun
hidroliz ve kondensasyonu sonucunda olusan siloksan (Si-O-Si) baglarmin pikleri
goriilebilir. Ayrica, epoksi silanin alkoksil gruplarina ait C-O gerilmesi titresimleri ve

alkil gruplarina ait C-H gerilmesi titresimleri tespit edilmistir.
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SEM goriintiileri, demir oksit-¢inko 0ksit-CS hibrit pigmentlerin yiizeylerinde CS’lerin
tirdes ama aralikli bir sekilde dagildigin1 gostermistir. EDS analiz sonuglari, demir
oksit pigmentinin yiizeyinde A ile modifiye edildikten sonra silisyum atomu ve karbon
atomunun varligin1 ortaya koymustur. Hibrit pigment ylizeylerinde ¢inko atomuna da
rastlanmistir. Hibrit demir oksit pigmentlerinin ylizey 6zellikleri ve karakterizasyonu
incelenmistir. Ilk olarak, amino silan kaynakli hibrit demir oksit pigmentlerinin
ylzeylerinde katyon yiiklenmesi gozlenmistir. Calismanin ilerleyen asamalarinda,
azaltilan amino silan miktarlar1 ve ¢inko oksit ile CS kullanilarak zeta potansiyeli
Olctimleri gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar, diisiik amino silan yiklii hibrit
pigmentlerin negatif zeta potansiyeline sahip oldugunu gostermistir. Ancak A
miktarinin artmastyla birlikte zeta potansiyeli sifira yaklagmis ve bazi 6rneklerde pozitif

degerler gozlemlenmistir.

Ayrica, yag adsorpsiyonu 6l¢iimleri yapilarak hibrit pigmentlerin yag emme kapasiteleri
belirlenmistir. Sonuglar, hibrit pigmentlerin islem gérmemis demir oksit pigmentinden
daha yiiksek yag adsorpsiyon degerlerine sahip oldugunu gostermistir. Ozellikle ¢inko
oksit iceren hibrit pigmentlerin yag adsorpsiyon degerlerinin daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Bu durumun, ¢inko oksitin demir oksit pigment yiizeyindeki amino
silanlarla reaksiyona girerek veya yiizeylerini Orterek hibrit pigmentlerin yag
adsorpsiyon degerlerini disiirdiigii disiiniilmektedir. CS kullaniminin yag adsorpsiyonu

tizerindeki etkisi ise demir oksit pigment yiizey alaninin artmasina bagli olabilir.

XPS analizi ile demir oksit pigment yiizeyinin modifikasyonu incelenmistir. XPS
sonuclary, amino silanlarin basariyla demir oksit ylizeyine baglandigin1 gdstermistir.
Modifiye edilmis pigment yiizeyinde silisyum ve azot atomlarmin varligi, silanin
ylizeye basarili bir sekilde modifiye edildigini gostermistir. Ayrica, modifikasyon
sonrasinda karbon ve oksijen atomlarmin yogunlugunda artis, demir oksit ve ¢inko oksit
ylzeylerindeki hidroksil gruplarinin baglandigi oksijen atomunun miktarinda azalma ve
silanlanmaya bagli olarak metal oksit yiizeyindeki karbon ve silikon atomlarinin artigi

gbzlemlenmistir.

UV-VIS-NIR spektrofotometre kullanilarak SA kaplamalarma ait 151k yansitma ve
absorpsiyon miktarlart incelenmistir. SA-Fe kaplamalarinin VIS ve NIR bdlgelerinde

yuksek oranda 15181 yansittig1 gozlemlenmistir. Ancak, ZnE miktarlar arttik¢a, 6zellikle
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NIR bolgesinde yansitma oOzelliklerinin azaldigi goriilmistir. SA kaplamalarda
kullanilan demiroksit-CS hibrit pigmentlerin NIR bolgesinde en yiiksek yansitma
degerlerini verdigi tespit edilmistir. Hibrit pigmentlerde sadece A ve CS ile modifiye
edilen numuneler, Fe pigmenti gibi NIR ve VIS bélgelerinde daha yiiksek yansitma
oranlara sahip olmustur. Ancak, bu hibrit pigmentler epoksi silanlanmis ¢inko oksit
pigment ile hibritlestirildiginde, VIS ve NIR bdlgelerindeki 15181 yansitma oranlarinin
belirgin bir sekilde azaldig1 gézlenmistir. Bu durum, demir oksit pigment yiizeyindeki
amino silanlar ile reaksiyona girerek pigment yiizeyine kovalent olarak tutunan ¢inko
oksit pigmentlerinin baska pigmentlerin baglanmasini engelledigi ve demir oksit

pigment partikiillerinin ayrigmasini 6nledigi diisiiniilmektedir.

SA kaplamalarda kullanilan hibrit pigmentlerin UV bdlgesinde yansitma miktarlar
verilmistir. Hibrit pigmentlerin, nano boyutlu ¢inko oksit igeren demir oksit-ginko 0Oksit-
CS hibrit pigmentlerine kiyasla UV-C, UV-B ve UV-A boélgelerinde daha yiiksek
oranda 15181 yansittigi tespit edilmistir. En yiiksek yansitma oranlari, SA
Fe:0,125A:0,5CS, SA Fe:0,03A:0,5CS ve SA Fe:0,0625A:0,5CS kaplamalarinda
gozlenmistir. SA kaplamalarda 15181n  absorpsiyon miktarlarma iliskin veriler
bulunmaktadir. Hibrit pigmentlerin UV bdlgesindeki absorpsiyon miktarlar1 genellikle
diisik seviyelerde oldugu gozlenmistir. Ancak, SA Fe:0,125A:0,5CS, SA
Fe:0,03A:0,5CS ve SA Fe:0,0625A:0,5CS kaplamalarinda UV-C, UV-B ve UV-A

bolgelerinde belirgin bir sekilde daha yiiksek absorpsiyon miktarlar gézlenmistir.

Demir oksit-ginko oksit-CS hibrit pigmentlerinin kullanildigi SA ve PU kaplamalartyla
ilgili reolojik analiz sonuglar1 sunulmustur. PU kaplamalarinda, kayip modiilii degerleri
depo modiilii degerlerinden yiiksek ¢ikmistir. SA kaplamalarinda ise depo modiili,
kayip modiiliinden biiylik ¢ikmistir. Bu sonuglar, SA kaplamalarinin viskoelastik
davranigsa, PU kaplamalarinin ise viskoz davranisa sahip oldugunu gostermektedir.
Genlik taramasi sonuglarma gore, A igeren demir oksit-CS hibrit pigmentlerinin farkli
oranlartyla PU kaplamalarinda modiil degerleri incelenmistir. PU-Fe kaplamasi en
yiiksek depo ve kayip modiillerine sahipken, pigment kullanilmayan PU kaplamasi en
diisiik modiil degerlerine sahiptir. Hibrit pigmentlerde A miktar1 arttikga genel olarak
modiil degerlerinde artis goriilmektedir, ancak Fe:0,0625A:0,5CS pigmenti bu durumu
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takip etmemektedir. Hibrit pigmentlerin varligi, PU kaplamalarinda akma gerilimini

diisiirmekte oldugu agikca goriilmektedir.

Demir oksit-¢inko oksit-CS hibrit pigmentlerinin farkli oranlariyla SA kaplamalarinda
genlik taramasi sonuglarina yer verilmistir. Pigment kullanilmayan SA kaplamasi en
yiiksek kayip ve depo modiil degerlerine sahiptir. SA-Fe kaplamasi, en diisiik depo ve
kayip modiilii degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica, hibrit pigmentlerin
kullanim oranlarina baglh olarak depo ve kayip modiil degerleri degismektedir. Reolojik
analizlerin frekans taramasi sonuglarina goére, demir oksit-¢inko oksit-CS hibrit
pigmentlerinin PU kaplamalarinda kararli olarak askida kalma durumunu etkiledigi
goriilmektedir. CS kullanilan hibrit pigmentlerde askida kalma durumu iyilesmektedir.
Bunun sebebi CS veya epoksi silan kullanilan ¢inko oksit pigmentlerinin amino
silanlarla tepkimeye girerek yilizeydeki amino grupu sayisinda azalmaya neden olmasi

olabilir.

Son olarak, demir oksit-¢inko oksit-CS hibrit pigmentlerinin SA ve PU kaplamalarinda
akma gerilimi degerleri incelenmistir. PU kaplamalarinda demir oksit pigment
icermeyen kaplama en diisiik akma gerilimine sahipken, demir oksit pigment iceren
kaplamalar genellikle daha yiiksek akma gerilimine sahiptir. PU kaplamalarinda demir
oksit-CS hibrit pigmentlerinin kullanim1, akma gerilimini diisirmektedir. Pigment oran1
arttikca akma gerilimi genellikle azalmaktadir. SA kaplamalarinda ise pigment
kullanimi, akma gerilimi iizerinde daha belirgin bir etkiye sahiptir. Pigment igermeyen
SA kaplamasi en yiiksek akma gerilimine sahipken, pigment orani arttikga akma

gerilimi genellikle azalmaktadir.

CIELAB renk koordinat sistemi kullanilarak PU ve SA kaplamalarinin renk degerleri
karsilagtirmali olarak incelenmistir. Boya formiilasyonlarinda ¢inko oksit miktarinin
artmastyla birlikte beyaz pigmentin miktarinin arttig1 ve buna bagli olarak L degerinin
arttig1 gorilmiistiir. Yiiksek miktarda amino silan hibrit pigmentlerin kullanildigi SA
boya formiilasyonlarinda a degeri (kirmizilik) ve b degeri (sarilik) 6nemli Olcilide
azalmigtir. Islem gdrmemis demir oksit pigmenti igeren SA kaplamasiyla
karsilagtirildiginda, demiroksit-CS hibrit pigmentleri de a degerinde daha biiyiik
degerlere sahiptir. SA kaplamalarindaki A oraninin artmasiyla birlikte beyaz renk ifade

eden L degerinde bir artis goriilmiistiir. PU kaplamalarindaki renk 6l¢timlerine gore de

200



benzer bir egilim goézlenmistir. PU kaplamalarinda da ZnE oranindaki artis a ve b
degerlerini azaltirken L degerini arttirmigtir. Demiroksit-CS hibrit pigmentlerinde A

oranindaki artiga bagli olarak a ve b degerlerindeki diisiis gozlemlenmistir.

Opaklik dl¢iimleri, hibrit pigmentlerin hem SA hem de PU kaplamalarinda daha yiiksek
opaklik sagladigini gdstermistir. Islem gérmemis demir oksit pigmenti igeren SA ve PU
kaplamalarinin en yiliksek opaklik degerlerine sahip oldugu belirlenmistir. Ancak, amino

silan ve ¢inkooksit kullanimi1 opaklik degerlerinde azalmaya neden olmustur.

Bu tez caligmasinda iiretilen hibrit pigmenlerin SA ve PU kaplamalar tizerine etkileri
incelenmistir. Bundan sonraki yapilacak c¢alismalarda, Islenmis demir oksit
pigmentlerinin farkli kaplama sistemlerinde kullanimi arastirilabilir. Ornegin, boya,
vernik, polimer kaplamalar1 veya giines enerjisi absorberleri gibi farkli uygulama
alanlarinda pigment performansini degerlendirebilir. Ayrica, islenmis demir oksit
pigmentlerinin farkli uygulama yoéntemleriyle kullanilmasini aragtirabilir. Ornegin,
sprey kaplama, daldirma kaplama veya elektrostatik toz boya gibi farkli uygulama

tekniklerinin pigment performansi tizerindeki etkilerini degerlendirebilir.

Demir oksit pigmentlerin yiizey modifikasyonu i¢in farkli modifikasyon ajanlar1 veya
islem parametreleri kullanarak, ylizey ozelliklerinin ve pigment performansinin nasil
degistigini inceleyebilir. Demir oksit-¢inko oksit-CS hibrit pigmentlerin biyomedikal
uygulamalarda kullanim potansiyelini arastirilabilir. Ornegin, bu pigmentlerin kanser
tedavisi, goriintiileme veya doku miihendisligi gibi alanlarda kullanilabilirligini

incelenebilir.

Demir oksit-ginko oksit-CS hibrit pigmentlerin antimikrobiyal 6zelliklerini arastirabilir.
Farkli mikroorganizma tiirleri iizerinde hibrit pigmentlerin inhibisyon etkisini
degerlendirebilir ve antimikrobiyal aktivitelerini belirlemek ic¢in ¢esitli testler
uygulayabilir. Bu ¢aligma, antimikrobiyal 6zelliklere sahip yeni bir pigment malzemesi

gelistirme potansiyelini saglayabilir.
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