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Fen Bilimleri Enstitiisii
Seramik Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Yrd.Do¢.Dr.Ender SUVACI
2004, 83 sayfa

Bu calisma, cozeltiden sentezle, ¢ok tabakah pigmentlerin iiretiminin
Ogrenilmesini amaclamaktadir. Cok katmanh yapryr olusturan toziarm, althk
gorevi iistlenen mika taneleri ve bu taneleri kaplamasi istenen metaloksitin biraraya
getirilmesi icin, c¢ozelti kimyasi ¢ercevesinde c¢ahsilmg, metaloksit cekirdeklerini
mika taneleri iizerinde olusturan heterojen ¢ekirdeklenme mekanizmasi ve bagimsiz
oksitlerin althklara baglanmas: biciminde yiiriiyen hetero-tutunma mekanizmasi
ayrn ayr1 denenmistir. Heterojen ¢ekirdeklenme ve Hetero-tutunma mekanizmalarini
kullanan siireclerin farkhh basamaklarimn bir araya getirildigi ideal, yeni bir yontem
ortaya koymak iizere ayrica ¢aba sarf edilmistir. Metaloksit kaynagi olarak kloriir
tuzuyla ¢ahsilmis, ancak siilfat tuzu ile ulasilacak yiizey goriiniimii de incelenmistir.
Elde edilen kompozit tozlarm yiizey yapilar1 ve kimyasal kararhhiklarinin
kalsinasyon sicakh@ ile iliskisi gozlenmis, tiim sonuclar SEM resimleri ve XRD
analizleri ile rapor edilmistir. Deneysel bulgular karsilastinldiginda, heterojen
¢ekirdeklenme mekanizmasim kullanan siireclerle daha nitelikli kaplama tabakalar
alindig1 goriilmektedir. Ozellikle hetero-tutunma mekanizmas: ile ¢ahsildiginda,
kaplama tabakasimin kalinh@min bilesenlerin kiitlece oranlan iizerinden kontrol
edilemeyecegi anlagilmstir. Sonuclar, baslangic malzemesinin klorit ya da siilfat
tuzu olarak secilmesinin, kaplama katmaninin yapisinda dikkate deger degisikliklere
yol agacagim ortaya koymaktadir. Kalsinasyon sicakhigimdaki yiikselme hem althgin
kimyasal kompozisyonunu hem de metal oksitin kristal yapisim etkilemektedir.

Anahtar Kelimeler: Cok tabakah pigmentler, cozelti sentezi, heterojen
cekirdeklenme, hetero-tutunma
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The aim of this study is to learn how to produce multilayer pigments by
solution synthesis methods. The experimental study to attach the components those
form each layer (mica particles as substrates and titanium dioxide as the coating
powder) is based on two different mechanisms. Heterogeneous nucleation mechanism
that can be explained as the formation of the the oxides just on the substrates and the
Hetero-coagulation mechanism that runs with the adherence of independent
metaloxides to the substrate leafs are experimented in individual groups.
A combination of the processing steps those belong to these two different
mechanisms is tried in addition. The chloride salt is used as the main metaloxide
source, but the sulfate salt is examined as well. The pigments are calcined to improve
the bonding between the layers by testing several calcination temperatures. All the
results are reported with SEM pictures and XRD analysis. It has been observed that;
the coating layer produced by the processes those use the heterogeneous nucleation is
much better and smoother than that of the processes those use the hetero-coagulation
mechanism. It is seen that; to control the thickness of the coating layers over the
mass ratios of the components is quite hard especially with hetero-coagulation
mechanism. Preliminary studies suggest that, the choice of starting with the chloride
or the sulfate salts strongly differs the structure of the coating layer. The calcination
temperature has a profound effect on both the chemical composition of the

substrates and the crystal structure of the metal oxides.

Keywords: Interference pigments, solution synthesis, heterogeneous nucleation,
heterocoagulation
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1. GIRIS

Cok tabakal1 pigmentler, uygulandiklan yiizeylere, gbzlemcinin bakis agisina bagh
renk degisiklikleri kazandiran tozlardir. Kagit, vernik, seramik gibi ¢cok sayida farkl
nesnenin listiine uygulanabilirler. Estetik goriiniimlerinin yaninda, taklit edilmesi gii¢
bir gorsellik olusturduklarindan c¢esitli giivenlik gereksinimlerini kargilamak
maksadiyla da kullanilirlar.

Bu calismanin amaci, ¢ozeltiden sentezle ¢ok tabakali pigment iiretimini
gergeklestirmektir. Temel hedef, katmanh bir yap: olusturmakta kullanilabilecek
farkli mekanizmalar: sinamak ve bu mekanizmalarin etken oldugu sentez siireglerinin
tiirevleri ya da biitiinlestirilmeleri ile alternatif yontemler ortaya koymaktir.

Teorik hazirhk niteligindeki takip eden dort bolimden ilkinde, renklerin nasil
olustugu, nesnelerin ve onlar1 aydinlatan 15131n yapisal 6zelliklerinin renkliligi nasil
etkiledigi ve renklerin nasil algilandigi tizerine kurulu bir renk tamim verilmeye
calisilmistir. Ardindan ¢ok tabakali pigmentlerde (girisim pigmentleri) renklenme
bahsinde gececek kavramlart agiklayict bigimde yansima, kirilma ve girisimin
incelendigi dogrusal optik ve dalga kuramu islenmistir. Izleyen béliimde anorganik
pigmentler tamimlanmig, smiflandirilmis ve girisim pigmentlerinin  bu
smiflandirmadaki yeri gosterilmistir. S6zkonusu pigmentin tasariminda dogadan nasil
esinlenildigi, istenilen renk niteliginin alinabilmesi igin katmanlarin hangi 6zelliklere
sahip olmasi gerektigi, tozun karakterizasyonu ve uygulama ydntemleri yine bu
boliimde verilmistir. Teorik hazirlidin son béliimiinde ise iiretim siireci ayrintilariyla
incelenmis, althk malzemeyi kaplamasi istenen fazin tek basina nasil
sentezlenebilecegi ve bu sentez siirecinin heterojen ¢ekirdeklenme ya da
hetero-tutunma mekanizmalarn ile birlestirilerek nasil bir {iretim yOntemi

olusturulabilecegi agiklanmistir.



Deneysel calismada ilk adimda titayum(IV)kloriir tuzundan titanyum dioksit
sentezi gerceklenmis, ardindan bu doniisiimiin teoride s6zii gecen iki mekanizmayla,
heterojen c¢ekirdeklenme ve hetero-tutunma ile, mika althklar {izerinde
gerceklestirilmesine calisilmistir. Bu siireglerin  farkli basamaklarinin biraraya
getirildigi alternatif bir yontem olusturabilmek i¢in ayrica ¢aba harcanmistir.
Baglangic malzemesi olarak titanilsiilfat tuzu ile de ¢alisilmis ve sagirtici bir ylizey
gOriintimii alinmistir. Deneysel calismanin son adimi, kalsinasyon sicakliginin
kompozit yapinin ylizey dzeliklerine etkisinin incelenmesine ayrilmistir.

Sekizinci bélimde deneysel calismalarin sonuglari degerlendirilmis, ileriye doniik

Oneriler siralanmstir.

[S]



2. RENK TANIMI

Bu bolimde ii¢c iinite igerisinde renk ve renk verici Ozellikler tamimlanmaya
calisilmistir. Once elektromanyetik spektrumda g6riiniir 15131n yeri, 15131n nesnelerle
etkilesimi ve nesnelerin fiziksel/kimyasal yapilarinin bu etkilesimdeki rolii, ardindan

olusan renkliligin gbézlemci tarafindan nasil anlagildigi incelenmistir.

2.1. Renk Olusumu

Renkler, nesnelerin beyaz 15181 olusturan farkli dalgaboylart ile secimli
etkilesimlerinin (15181 sogurmalari, yansitmalari, kirmalari, dagitmalan ya da sagilima
ugratmalarinin) ya da kendisi 1s1k kaynagi olan diizeneklerin renkli 1si1k
yayinlamalarinin sonucu olusurlar. Goriinilir 151k; mikrodalga 1sinlari, gama i1sinlari,
X 1sinlari, ultraviyole, kizilotesi ve radyo dalgalarinin olusturdugu elektromanyetik
tayfin kiiciik bir bolimiinii kaplar. Sekil 2.1°de elektromanyetik 1sinlar ve sahip
olduklar1 dalgaboyu araliklan1 gosterilmistir [1].

[Radyo i Mlkrodalga] [Kt::lmsl] (Gorunuﬂ [Urlrawyo!c] 1Xl§|ml [W
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Sekil 2.1. Elektromanyetik spektrum ve dalgaboylarina drnekler [2]

Renk olusumu icin ii¢ bilesene ihtiya¢c wvardir; bir 11tk kaynafi, kaynagin
aydinlattid1 bir nesne ve bir gozlemci. Kaynaktan gelen 151k herhangi bir nesneye,
ornegin bir seramik ylizeye carptiginda, renklenme icin smrh sayida ihtimal
sozkonusudur. Ihtimallerden ilki 15181 yiizeyi diizgiince ge¢mesidir ki seramik

malzemeler i¢in bu diistik bir olasiliktir [3].



Ikinci ihtimal yansimadir. Pek ¢ok seramik yiizeyin kirilma indisi 1,5’in altindadir
ve lizerlerine diigen 15181n sadece %4’linii yansitirlar. Kirilma indisi yiikseldikge,
yansitilan 1s1gin miktari artar.

Uglincii ihtimal 11310 sogurulmasi ya da goriiniir tayfin disinda enerjiye,
genellikle de 1siya c¢evrilmesidir. Eger malzeme 1s18in bir bdliimiinii sourursa,
sogurdugu dalgaboyunu beyaza tamamlayan renkle renklenir. Gelen 1sigin tiimii
sogurulursa, cisim siyah goriiniir.

Son olarak yiizey, 15181n sacilmasina yol agabilir. Sacilim yeterince biiyiikse, 151k
yiizeyden dagmik bir sekilde yansir; hi¢c sogurulma yoksa ve tiim dalgaboylarinda
sacilim Ozdesse, ylizey beyaz goriinecektir. Yiizeyde, kirilma indisi kendilerini
cevreleyen ortamdan farkli olan noktalar sagilima sebep olur (sir icinde dagimus
pigment parcaciklar: gibi). Sagilimin miktari, bu noktalar ile kendilerini ¢evreleyen
yap1 arasindaki kirilma indisi farkina kuvvetle baghdir. Aym zamanda, sagilima yol
acan noktalarin tane boyutunun da bir fonksiyonudur ve tanelerin ¢apr 151831n
dalgaboyu diizeyinde oldugunda en biiyiik degerine ulasir. Dolayisiyla en etkin sir
pigmentleri, cam matriksle kirilma indisi farki yiiksek ve tane boyutlari 118n
dalgaboyuna yakin olanlardir [3].

Seramik malzemelerin 1sikla etkilesimleri yansima grafikleri yardimiyla
aciklanabilir. Bu grafikler, her dalgaboyunda yansitilan 11tk miktarini biitiintin
ylizdesi olarak gosterirler. Sekil 2.2°de sar1 bir yilizey i¢in yansima grafidi
goriilmektedir. Sar1 renklenmede yiizey, 500nm’ye kadar mavileri sogururken 500-
700 nm araligimi yansitmaktadir [3].
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Sekil 2.2. San icin yansima grafigi [4]

A e




Anorganik katilarin ¢arpici renkleri gortiniir tayfin iginde kalan sogurma bantlan
ile iligkilidir. Boylece 15181n sagilmasi, renklenmeyi olusturan temel etken olarak dne
cikar. Isik tayfinin goriiniir bdlgesi 400-700 nm dalgaboyu araligidir. Bu bdlgede
renklenme ile sonuglanan elektron gegisleri dort ayn bicimde gerceklesebilir:

a) Ozellikle gecis metallerinde ve nadir toprak elementlerinde tam dolu olmayan
elektron kabuklar1 arasindaki gegisler.

b) Iyonlar arasinda yiik degisiminde gerceklesen gecisler.

¢) Kristal hatalar1 dolayisiyla meydana gelen elektron gegisleri.

d) Pek ¢ok yariletken bilesikte gézlenen, uyarilan elektronlarin esik enerjisini
asmastyla olusan gecisler.

“a” ve “c” siklarinda sozii gecen mekanizmalar genellikle kiigiik miktarlarda
safsizliklara ya da yap: hatalarina bagliyken “d” sikki malzemenin niteligi ile ilgili bir
ozelliktir [5].

Isik tayfinda yer alan renkler ve karsilik gelen dalgaboylart Cizelge 2.1°de
verilmistir. Malzemenin sogurma bandi malzeme {izerine diisen 1s181n belli bir rengini
hapsederse, gozlemci kalan renkleri toplar ve sogurulan rengin tamamlayicisini
algilar. Omegin olivin -(Mg, Fe™);SiO4 icindeki Fe™ iyonlarmmn kirmiziyi
sogurmasi sonucu, kristal kirmizinin tamamlayicisiyla yani yesille renklenir. Oksit ve
florit iceren gegis metallerinde sogurma bandi ve dolayisiyla renk, dncelikle iyonun
yapisina, ikinci olarak da kristal yapinin nasil paketlendigine ve simetrisine baghdir.
Iyonun elektron konfigiirasyonu &nemlidir. Bu yiizden 3d ydriingesinde 5 elektron
bulunan ve yarn1 dolu elektron kabuguyla goreceli olarak daha kararli bir yapi
sergileyen Fe* iyonlu bilesikler Fe™ iyonu tasiyanlara kiyasla cok farkli sogurma
spektrumlar1 gosterirler. Chnysaberyl -(Al, Fe+3)2BeO4- olivinle neredeyse aym
kristal yapiya sahip olmasina karsilik sogurma spektrumlari son derece farklidir. Ug
degerlikli demir, menekseyi sogurur ve chnysaberyl’e solgun sar bir renk verir.[5]



Cizelge 2.1.Goriiniir tayf ve renklerin dalgaboyu araliklari [6]

Renkler \ 1l | San
Dalgaboyu (nm) |625-740 590-625 [565-590 |500-565 |435-500 |[380-435

Kutuplanma yonleri de 15181n sogurulmasin etkiler. Bu etki, ¢cok yonlii kristallerde
¢ok renklilik (pleochroism), tek yonlii kristallerde ¢ift renklilik (dichroism) olarak
adlandirilir. Kiibik kristaller normal sartlar altinda farkli sogurma davraniglar

gostermez. Pek az mineralde Ornegin kordiyeritte ¢ok renklilik gozlenebilir.
Turmalin -CaFe;AlsB3Sis(OH)4-, lic koseli simetri eksenine dik gelen 15181 kuvvetle, ¢
eksenine paralel gelen 15181 zayifca sogurur. Turmalin’de cift renklilik Fe'*den
Fe™e yiik transferinin sonucudur. iki ve ti¢c degerlikli demirler oktahedral bosluklara
yerlesmistir. Bu konumda olusturduklar1 yapi, (0001) yoniine paralel diizlemlerle
ortak kenarlara sahiptir. Bylece ¢ yoniine dik gelen 151k, elektronlar1 bu yap: icinde
bir katyondan digerine atlayacak bicimde harekete gecirir ve 151k sogurulur [5].
Kristal alanlari, ge¢is metallerinin bilesiklerinde olusacak rengi belirleyen temel
etmendir. Ciinkii yar1 dolu d kabugu en distaki iyonun iizerindedir. Diger yandan
nadir toprak elementlerinde, renk yapidan biitliniiyle bagimsizdir, zira 4f kabugu
atomun igine gbmiiliidiir. Gegis metallerinin iyonlari genellikle oksit ya da florit
bilesikleri halinde, tetrahedral ya da oktahedral dizilim igerisindedirler. Bu iki dizilim
tayfin farkli béliimlerini sogurur, dolayisiyla farkli renkler gosterirler. Ornegin Co™
tetrahedral dizilimde eC temel halinde bulunurken oktahedral alanda t’e’
simetrisindedir. Kristal yapmn simetrisi kadar Onemli bir baska etmense
paketlenmenin ne kadar kuvvetli oldugudur. Krom bilesigi olan oksitler bu kavram
icin agiklayicidir. Krom dioksit, ziimriit ve baska pek ¢ok krom igerikli oksit
yesilken; yakut kirmizidir. Alexandrit -Cr’BeAlLOs-, 151k alan yiizeyine gore kirmizi
ya da yesildir. Cr'*’un hassas sogurma bandi genis kristal yapilari daha yiiksek
enerjilere dogru oteler. Yakutta Cr-O mesafesi CryO3’deki Cr-O mesafesinden 0,1°A
daha kisadir. “A; —® T, ve “A; — *T, sogurma band1 400°A Stelenmistir,

boylece, renk yesilden kirmiziya déner [5].



Katilarin renkleri yap: hatalan ile de iliskilidir. Renksiz alkali halitler
aydinlatildiginda ya da alkali buharinda 1sitildiklarinda sar1 (NaCl), mavi (KBr) ve
menekse (KCI) olur. En bilinen yap:1 hatasi kaynakli renklenme, tek elektronlarin
anyon bosluklarina yerlesmesiyle olusan F merkezli (Farbzentrum) hatadir.
Gortiniir 151k, hapsolan elektron tarafindan sogurulur. Olusacak renk, yap: hidrojene
benzetilerek, dalga fonksiyonlar: ile kestirilebilir.

Katkisiz yaniletken kristalleri bant agikliklarina goére renklenirler. Si ve Ge
metalik goriintirler, ¢iinkii tiim goriiniir radyasyon, elektronlar1 iletkenlik bandina
dogru harekete gegirir. CdS (Eg=2.45 eV) saridir, zira mavi ve menekseye karsilik
gelen dalgaboyundaki enerji elektronlara hareket verebilirken daha uzun dalgaboylar:
elektronlar1 hareketlendirememektedir. Maviler sogurulur ve Kkristal, mavinin

tamamlayicisiyla yani sartyla renklenir [S].

2.2. Goziin Yapis:

G6z, bir lens yardimiyla goriintiileri, gz kiiresinin icindeki 1518a hassas ince
yiizeye odaklar. Iris adi verilen dairesel bir doku agilip kapanarak géze gelen 11810
miktarin1 ayarlar. Burada, g6zkapagi bir perde gibi diisiiniilebilir, yalmz fotograf
makinalarinda pozlama stiresini belirleyen perde genellikle saniyenin belli bir kesri
kadar acik kalirken, gozkapag: siirekli pozlama i¢in hep agiktir. Sinir sistemimiz
goziimiizden gelen sinyalleri analiz ederken saniyede 30 kez veri kabul eden ikinci
bir perde gibi isler. Su halde gozii, saniyede pek ¢ok goriintii pozlayan bir sinema ya
da video kamerasina benzetmek daha dogru olur [7].

Goz kiiresi, i¢ ¢ap1 1.5 cm olan, i¢i jole kivaminda seffaf bir maddeyle dolu
dairesel bir odadir. Diginda sclera denilen goz akiyla ¢evrilidir. Isik géze yine dairesel
ve seffaf bir doku olan kornea iizerinden goz sivisim gegerek ulagir. iris korneanin
hemen arkasinda yer alir. Gozbebegi, irisin merkezindeki bosluga yerlesmistir.

Iriste goziin rengini belirleyen pigmentler bulunur. Kas hareketleriyle iris,



g6zbebeginin alanim degistirerek (gdzbebeginin ¢apin1 2mm’den 8mm’ye ¢ikarabilir)
goze gelecek 15181n miktarim kontrol eder.

Irisin arkasinda, mikroskobik cams: fiberlerden miitesekkil bir kristal lens
mevcuttur. Kaslar bu lens {izerinde bir baski olusturdugunda cams: fiberler birbirleri
tizerinde kayar ve lensin yapisi ve egriligini degistirirler. G6z kiiresinin arka i¢
duvarinda retina denilen 15183a duyarh bir yiizey bulunur. Retina, sinir hiicreleri ve
1518a duyarh hiicrelerden (151k reseptérleri) olusmustur ve optik sinir uglan ile beyine
isaretler gonderir. Isiga duyarl hiicreler sekillerine gére cubuksular ve koniler olarak
iki gruba aynilirlar. Cubuksular 15182 daha hassastir ve diisiik 151k siddetinde dahi 15181
karanliktan aymnrlar (alacakaranlik gériintiisit). Koniler 1518a daha az hassastir ancak
151k yeterince giicli oldugunda, dalgaboylarimi ayirarak renkleri ayirt etmemizi
saglarlar. Retinadaki hiicreler sayica c¢ok biyiiktiir (125000 hiicre /mm’).
Konilerin biiyiik bir boliimii bir merkez etrafinda kenetlenmis gibidir (favea
merkezleri). Sayilari daha ¢ok olan ¢ubuksular bu bolgenin arkasinda retinaya

diizensizce dagilmislardir. Goziin yapist Sekil 2.3.’teki kesitte incelenebilir [7].

— Retina
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Camsi Siv

Sekil 2.3. Goziin yapisi [1]

Goziin kendi icinde yaptifi optik diizenlemeler gercekten sasirticidir.
Isigin kirilmasi biiyiikk olgiide korneamin 6n yiiziinde gergeklesir. Kristal lens
goriintiileri odaklar, sinirsel uyarilar, kaslarin lensin egimini dolayisiyla odak
uzakligim degistirmesini saglar. Boylece farkli uzakliklardaki nesneler keskin
bigimde retinada odaklanir [7].



Goziin  odaklanmasi bir kamerammm odaklanmasindan oldukc¢a farkhdir.
Kamera lensinde odak uzaklig: sabittir, goriintii mesafesi lens hareket ettirilerek
degistirilir ve film lizerine daha keskin goriintiiler diistirlilmeye calisilir. Gozde ise
gorilintli mesafesi sabittir, odak uzakligi, onceki paragrafta belirtildigi gibi, lensin
egimi degistirilerek diizenlenir ve retina lizerine daha keskin goriintiiler diistiriiliir.
GOz daha yakindaki nesnelere baktiginda lens kalinlagir, egrilik yaricapt ve odak
uzakhign azalir. Lensin odak uzaklhiginin diizenlenmesi “accommodation” diye
adlandirilir [7].

2.3. Renklerin Algilanmasi

Renklerin algilanmasi, 15181n retinada koni hiicrelerle temasinin sonucu olusan bir
fizyolojik tepkidir. Hayvanlarin pek ¢ogu koni hiicrelere sahip degildir ve siyah beyaz
bir diinyada yasarlar. Koni hiicreler 7,5.10"* Hz’den 4,3.10"* Hz’e uzanan frekanstaki
15183a hassastir (dalgaboyu olarak 400-700 nm araligina karsilik gelir).
Farkh frekanslardaki 1s1ik g6z tarafindan farkli renkler bi¢iminde anlasilir. Belli bir
frekanstaki 1s131n ifade ettigi renk nesneldir. Kisiden kisiye degisir. Ses nasil tinlama
ve isitmeyse, renk de 151k ve gérmedir [7].

Renklerin nasil anlagildigi tam olarak ac¢iklanabilmis degildir. Genel kabul goren
teori, retinada ii¢ tiir koni hiicre bulundugu varsayimina dayanir. Bunlar, goriiniir
tayfin farkli bolgelerine yanit verirler; kirmiziya, yesile ve maviye. Hiicreler belirli
bir dalgaboyunu sogurur ve birden fazla dalgaboyuna verilen yanitlarla
kombinasyonlar olusturabilirler. Béylece beyin, tayftaki tiim renkleri algilayabilir.
Ornegin belli bir dalgaboyundaki 151k, kirmizi ve yesil konileri esit miktarda uyarirsa
sariy1 algilariz. Ancak kirmizi koniler, yesil konilerden daha giiclii uyarilirsa goriilen
renk portakal rengi olacaktir.

Bir tiir koni hiicresinin bulunmayis1 renk korliigtine sebep olur. Kirmizi koni
hiicreleri olmayan biri, yesili yesil hiicrelerin tepki vermemesi sonucu goriir, ancak

kontrast saglayacak referansi olmadigindan tonlar1 ayirt edemez [7].



Yukarida agiklanan teori, kirmizi, yesil ve mavi isigin farkli siddetler ve
bilesimlerle bir araya getirilmesiyle elde edilen renklerle yapilan deneysel ¢alismalar
sayesinde olusturulmustur. Kirmizi, mavi ve yesilden tiim renk tayfina ulasilabilir, bu
yiizden bu ti¢ renge katilimli temel renkler denir. Katihimli temel renklere ait 11k
demetleri beyaz bir ekran lizerine, birbirleriyle kesisecek bigimde diisiiriildiiglinde ara
renkler elde edilirr Buna renk {iretiminde kattlimli ydntem diyoruz.
Televizyon ekranlarinda renkli goriintiiler olusturulmasinda bu yOntemden
faydalanilir [7].

Temel renklerin ti¢lii kesisim noktasi beyazdir. Birliktelikleri beyazi veren baska
gruplar da vardir; mavi ve tamamlayicisi sari, kirmizi ve tamamlayicisi ¢igan, yesil ve
tamamlayicisi mor.

Pigmentlerin karistirtlmas: renk eksilmesiyle sonuglanir. Bu kez algilanan renk
sogurulmanin degil eksiltilmenin sonucudur ve bu metotla renk lretimine, renk
liretiminde eksiltmeli yontem adi verilir. Eksiltmeli yontemin temel renkleri ii¢ ara
renk; ¢igan, mor ve saridir. Iki ya da ti¢ temel rengin ¢esitli kombinasyonlariyla temel
renkler elde edilir. Eksiltmeli temel renkler tam kesirlerle karistirildiklarinda siyahi
verirler (tiim dalgaboylar1 sogurulur). Sekil 2.4.a ve Sekil 2.4.b’de sirasiyla renk
tretiminde katihmli ve eksiltmeli yontemler i¢in ana renkler ve renk bilesimleri
goriilmektedir [7].

Gigan

Sekil 2.4. a) Katimh yontemde ve b) eksiltmeli yontemde renkler [8]

10



3. DOGRUSAL OPTIK ve DALGA KURAMI

Bu béliimde once dogrusal optikle 15181n yansima ve kirilma ilkeleri, sonrasinda
ise dalga kuramina dayanan girigim kavrami agiklanacaktir. Her iki iinitede islenen
bilgilerden dérdiincii boliimde incelenecek “Renklenme Mekanizmasi” konusunda

faydalanilacaktir.

3.1. Yansima ve Kirilma

Isik demeti diizgiin bir yiizeye, 6rnegin bir ayna ylizeyine carptiginda belli bir
kuralla geri domer, yani yansir. Gelen 151n, yansima noktasinda yiizeyin
normaliyle © biiyiikliglinde bir ag1 yapar. Yansiyan igin, gelen isin ve normalin
olusturdugu diizlem icerisinde yer alacaktir. Yansima kuralina gore, yansiyan 1518
normalle yaptig1 ag1, gelen 15181 normalle yaptig: agiya esittir (6,=0,). Dairesel ya da
egik yiizeyler icin de yansima ve gelme agilan esittir yalmz normal ¢izgisi ylizeyin
her noktasinda degisir [9].

Isik demeti bir ortamdan baska bir ortama gegerken y6n degistirir, yani kirilir.
Gelen 15181n bulundugu ortamin kirilma indisi n;, kirilan 1181in bulundugu ortamin
kirilma indisi ny, gelen ve kirilan isinlarin normalle yaptiklar agilar sirasiyla 6; ve 03
ise, Willibrod Snell’in 1621 yilinda ortaya koydugu ve kendi adiyla amilan kirilma
yasasina gore n;.sin; = np.sinf; esitligi yazilir. Sekil 3.1.°de 15181n yansimasi ve

kirilmas: sematik olarak gosterilmistir [9].

N

Sekil 3.1. Yansima ve kirilmanin iki boyutta gosterimi [10]

11



Isigin bosluk disinda herhangi bir ortamda maruz kaldigi kirilma indisi, 1518in
dalgaboyu ile iligkilidir. Kinlma indisinin dalgaboyuna bagimlihigi, farkh
dalgaboylarina sahip 151k demetlerinin aym1 yiizey tarafindan farkli agilarla
kirilacaklarini anlatir. I¢inde farkli dalgaboylarina sahip 1sinlar bulunduran isiklar
boyle bir geciste kromatik dagilma gosterirler. Kromatik sozctigii, farkli dalgaboyuna
sahip 1sinlardan her birini ifade eder. Monokromatik -tekrenkli- isiklar tek bir
dalgaboylar1 oldugundan kromatik dagilma gostermezler [9].

Genellikle belirli bir ortamin kirilma indisi, kisa dalgaboylu 1sinlar icin biiyiik,
uzun dalgaboylu isinlar i¢in daha kiiciiktiir. Su halde mavi 151k kirmizidan daha
biiyikk kirilma indisine maruz kalmaktadir. Havadan kuarsa ya da tersi, kuarstan
havaya gecen mavi 151k, kirmiziya oranla daha ¢ok egilir.

Kromatik dagilmaya verilebilecek en iyi ornek gokkusagimin olusumudur.
Beyaz giin 15181, diisen yagmur damlas: tarafindan kesildiginde 118 bir bolimii
damlanin i¢ine kirilir, damlanin i¢ yiizeyinden yansir ve bir kez daha disa dogru
kirthma ugrar. Tipki bir prizmada oldugu gibi, ilk kirilma giimisigini bilesen
renklerine ayirir, ikinci kirtlma dagilmay: giiclendirir [9].

Gokkusagi 1s18in  pekgok yagmur damlasiyla kirilmasi sonucu olusur.
Kirmizi, gokyiizinde heniiz en yukarida bulunan damlalardan, mavi en alttaki
damlalardan, diger renklerse ara konumdakilerden gelir. Yagis genis bir alana
diisiiyor ve yeterince 151k aliyorsa, iistte kirmizi, altta mavinin bulundugu biiyiik bir
dairesel ark goriilebilecektir. Bu farkli renkleri génderen damlalar, bakis noktamiza
gore giinesle 42°°lik bir ag¢1 olusturmaktadirlar. Her gbkkusag gdzlemcisine zeldir,
clinkii bagka konumdaki bir gézlemci, farkli damlalarin kestigi 1sikla gokkusagini
tantyacaktir [9].

3.2. Girisim Etkisi

Sabun kopiigii ve yag tabakalarinda goriilen yanarddner renkler, ince filmlerde

girisimin sonucudur. Sekil 3.2’de sabun képiiklerinde 15181n girisimi sonucu olusan
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farkli renkler goriilebilir. Girigim, filmin iki ayn yiiziinden yansiyan isinlarin
etkilesimi ile olusur. Onceki bolimde, 151310 yansima ve kirnlmasmmn izahinda
kullamlan dogrusal optigin yaninda bu etkilesimin agiklanmasinda is18in dalga
kurami Sne ¢ikmaktadir. Sekil 3.3’te, gelen 1513mn (Lisin) bir kismu ilk yiizeyden
yansiyarak ILisimi olustururken bir kismi da birinci yilizeyde kirilir, ve ikinci
yilizeyden yansiyarak ve yeniden birinci yilizeyde kirilarak II1.1s1m olusturur [11].

\
2 Yizey 1
._.(,". \‘/
Yuzey2 \
\,{E_ X ‘. l.Isin
Al ¢
A
o
Film _,f ILlsin
¥ = llLlgin
Sekil 3.2. Sabun kopiigiinde girisim [11] Sekil 3.3. ince filmlerde girigim[11]

Hem ILisin hem de IIl.isimin kaynagi, L.ismin P; noktasinda birinci yiizey ile
temas! oldugundan, bu iki 1smmn girisiminin yapict m1 yoksa yikict mi olacagi,
aralarindaki yol farkinin biiyiikliigiine (AL = PP,P3; — P;P4) ve yansimalar sirasinda
faz degisimi meydana gelip gelmedigine baghdir. Lisin daha yogun bir ortamla
karsilasmasinin sonucu yansidigindan, Ilisin faz doniisiimiine ugramistir.
Diger yandan, ikinci yiizeyle karsilasmada, yansimaya yol agan, daha az yogun
ortamla karsilagsma oldugundan, I1l.iginda faz dontistimii yoktur. Sabun kopiiklerinde
film kalinlig1, filmin meydana getirdigi kiire boyunca degisir. Dolayisiyla kdptigiin
farkli noktalarinda, yapici ya da yikici girisim farkli dalgaboylarinda tezahiir eder.
Gelen 151831n dalgaboyu ile bu degerin toplam1 ya da farki ¢ok renkliligi meydana
getirir [11]. Yapici ve yikici girisim kavramlari Sekil 3.4°te sematik olarak
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aciklanmistir. Ayni fazda salinan iki dalga karsilagtiginda birbirini kuvvetlendirirken
(vapic1 girisim), dalgaboyunun 2 kadar faz farkiyla saliman dalgalar birbirini

soniimlemektedir (yikicr girisim).

s Aok

Gmlik G.nllk
Dntgl B ﬁ
Artan Genlik Azalan Genlik
Sonug Sonug
(A+B) (A+C)
Yapici Girisim Yikict Girisim

Sekil 3.4. Yapic ve yikiei girisim [12]
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4. ANORGANIK PIGMENTLER

Bu béliimde; ilk kisimda anorganik pigmentlerin nasil siniflandirildigi ve girisim
pigmentlerinin bu smiflandirmadaki yeri gosterilmis, daha sonra ise girigim
pigmentleri; renklenme mekanizmalari, igerdikleri fazlar, karakterizasyon ve

uygulama yontemleri ile detayli olarak incelenmistir.

4.1. Tanim ve Simiflandirma

Pigmentler, katildiklar1 kompozisyon icerisinde ¢6ziilmeyen kiiciik tanelerden
olusan yapilardir. Diisiik ¢oziiniirliikleri ile diger anorganik boyalardan ayrilirlar, renk
verici, koruyucu ya da manyetik 6zelliklerin diizenlenmesinde katki maddesi olarak
kullanilirlar.

Diinya pigment iiretimi 5x10° tondur. Anargonik pigmentler, bu tiretimin %97’sini
olusturmaktadir. Arzin 1/3°4 ABD, 1/371i ise AB iilkeleri tarafindan yapilmaktadir.
Tiiketimin pigment tiirleri arasinda dagilimi Cizelge 4.1.”de gériilebilir [13].

Cizelge 4.1. Pigment tiiketiminde yiizde dagilim [13]

Pigment Kimyasal formiilii Tiiketimdeki pay:
Titanyumdioksit TiO, %66

Demiroksit Fe, 05 %14

Karbon Siyahi i) %10

Lithophone BaS04-ZnS %4

Kromatlar (Zn,Pb)CrO; %3

Pigmentlerin uygulama sonuglarini etkileyen ozellikler soyle siralanabilir.

1. Fiziksel ve kimyasal 6zellikler: Kompozisyon, nemlilik, tuz igerigi, su ve asit
¢oziintirliigii olan safsizliklarin miktari, tane boyutu, yogunluk.

2. Kararlilik: Isiga dayanmim, hava sartlarina, isiya ve kimyasallara direng,

asimmazlik.
3. Cozelti davramsi: Baglayicilarla etkilesim, dagilabilirlik, kompozisyona
uygunluk.
15



Baz: istisnalar disinda anorganik pigmentler; oksit, siilfit, oksihidroksit, silikat,

stilfat ya da karbonat formunda, kristal yapilan belirli, tek bilesenli malzemelerdir.

Anorganik pigmentler renkliliklerine gére ya da kristal yapilarina gore smiflandirilir.

Cizelge 4.2°de pigmentler renkliliklerine gore, Cizelge 4.3°te ise kristal yapilarina

gore smiflandiniimislardir.

Cizelge 4.2. Renkliliklerine gore pigmentler [13]

Siniflar Renklenme Mekanizmasi

Beyaz pigmentler | Optik etki, secimsiz sagilimin sonucudur.

Renkli pigmentler | Optik etki, se¢cimli sogurma ve sagilimin sonucudur.
Siyah pigmentler | Optik etki, se¢imsiz sogurmanin sonucudur.

Listerli pigmentler

Optik etki, kurall1 yansima ya da girisimin sonucudur. Bu smuf iki

grubu i¢ine alir: Metal etkili pigmentler ve Girisim pigmentleri.

Isinim pigmentleri

Optik etki, radyasyonu sogurma ve enerjiyi daha yiiksek
Dalgaboyuna sahip 151k bi¢iminde iade etme yetisinin sonucudur.

Cizelge 4.3. Kristal yapilarina gore pigmentler [13]

Siniflar Ornek yapilar

Kiibik Cinkoblend (CdS) ya da spinel latis (Fe304, CoAl,O4)
Tetragonal Rutil latisi (TiO,, SnO5)

Rombohedral Goethite latisi (FeOOH)

Hekzagonal Korundum latisi (atFe;03, aCr,03)

Monoklinik Monozit latisi (PbCrO4)

Anorganik pigmentlerin tane boyutu 0,01-10 pm arasinda degisir ve genellikle

0,1-1um araligindadir.

Bir fotonun pigment katkili bir filmle kargilasmas ii¢ bigimde sonuclanabilir.

a) Foton bir pigment parcacig tarafindan sogurulur.

b) Foton pigment parcacig: tarafindan sagilir.

c) Foton pigment pargaciklariyla etkilesmeden filmi diizgiince geger.
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Fotonlarin sogurulmasi sagilima kiyasla c¢ok diislikse pigment beyazdir.
Sogurulma yiiksekse pigment siyahtir. Daha ©Once de belirtildigi gibi, renkli
pigmentlerde sogurma ve sa¢ilim se¢imlidir [13].

Ideal iyonik kat: bilesiklerde sogurma tayfi, iyonik ¢ozelti 6zelliklerinde oldugu
gibi, bilesigi olusturan her bir iyonun tayflan tarafindan belirlenir. Metal iyonlarinin
ilk uyarilma enerjileri; s, p ya da d orbitalleri dolu oldugundan ¢ok yiiksektir ve
yalmz ultraviyole 1sinlar sogurabilirler. Boylece ikinci bilesen oksijen ya da ligandlar
oldugunda beyaz bilesikler meydana gelir. Tam dolu olmayan d ya da f orbitallerine
sahip gecis elementlerinin chalcogenidelerinde tanimlayici olan, soygaz yapisina
sahip chalcogenide iyonlarinin yiik aktarim spektrumlaridir. Gegis metalleri,
lantanatlar ve aktinitler i¢cin temel hal ile birinci uyarilmis hal arasindaki enerji farka,
gOriinlir 15181n sogurulmasinin dalgaboyuna bagli hareketlenmelerle, dolayisiyla

renklenmeyle sonuclanmasina olanak saglayacak kadar diigtiktiir [13].

4.2. Girisim Pigmentleri

Girisim pigmentleri, farkli agilardan bakildiklarinda farkli renklenen ylizeyler
olustururlar. Degisik tonlamalara sahip bir mavi elde etmek i¢in, liisterli sirlar baglig
altinda anilan girisim pigmentleri ile bir geleneksel mavi (Co0O.AlOs; ya da bakirh
silikatlar) karigtirilir. Sonu¢ yanarddner ya da metal 1siltili bir renkliliktir ve yalniz
sanatsal degil endiistriyel kullanima da agiktir [14].

Bakis acisina bagh optik etkiler, endiistriyel tiretimde iki baglik altinda uygulama
alan bulur: Ozel giivenlik / koruma gereksinimlerini karsilamak iizere ya da dekoratif
ozellikleri nedeniyle. Giivenlik uygulamalar; fotokopi ya da fotograflar vasitasiyla
¢ogaltilmasi miimkiin olmayan giivenlik seritleri, banknotlar, kimlik kartlar1 ya da
biletlerin basilmasim kapsamaktadir. Bu tiriinlerin taklit edilmesi, bakis agisina bagh
optik degisikliklerden faydalanildiginda ¢ok zorlasmaktadir. Koruyucu uygulamalar;
yansimayi 6nleyen ya da sera etkisine yol agan 1g1ik sagilimlarini doniistiiren optik
filtreler ve cam kaplamalan icerisine alir. Sosyal tesisler ya da fabrika binalarinda

giines 1s13inin dogrudan igeri girmesini dnlemek icin kullamilan kizilGtesi 15181
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yansitan kaplamalar da bu alanda anilabilir. Bakis acisina bagh renk degisimlerinin
gbzalict ve degerli bulunmasi, bu iiriinlerin dekoratif uygulamalarin1 beraberinde
getirmigtir. Amerika Birlesik Devletleri’nde kayith motorlu araglarin %40’nin
boyalarinda, bu goriiniimiin etken malzemesi olan girisim pigmentleri bulunmaktadr.

Girisim pigmentleri, bakis agisina bagl optik etkilere sahip iriinler icerisinde
ticari anlamda en dnde gelenlerdendir. Bu pigmentler, boliim 3.2.’de agiklanan ince
filmlerde girisim mekanizmasi ile renklenirler. Liister gosteren ancak bu c¢aligmanin
konusu olmayan diger lrlinler arasinda hologramlar, spektrum O&lgerler ve sivi
kristaller sayilabilir [15].

4.2.1. Biomimetics ve Renklenme Mekanizmasi

Dogadan alinan diisiincelerin teknolojik gelisim i¢in kullanilmasi kavrami ¢esitli
isimlerle amlir. Bu isimlerin en ¢ok kullamlam, Biomimetics, dogadan 6diing alinan
fikirlerle bilimsel sonuglara ya da uygulamalara ulasilmasim ifade eder. 1966 yilinda,
Fransa’da Joug-en Jasas Hayvan Ses Laboratuari’ndan R-G Busnel, Amerika Birlesik
Devletleri Deniz Kuvvetleri Arastirma Ofisi’nin de katihmiyla “Hayvanlarda Isitme
Sistemlerinin Biyolojik Modelleri™ konulu bir toplant1 diizenledi. Iki kurulug, bundan
Once de Torkel Weis Fogh’un Cambridge’de resilin (bdceklerin epidermis-iistderisi
orneklenerek firetilen bir plastik malzeme) tlizerindeki caligmasi gibi, biyoloji
miihendisligi alaninda ortak isler ortaya koymustu. Busnel’in toplantis1 buna benzer
problemlerin, bilimin temel ilkelerinin ortaya konmas:i amaciyla biyologlar,
miihendisler ve matematikgeiler tarafindan tartigildig: bir ilk kabul edilir [16].

Biomimetics’in ilgi alam, canllarin diinyasindan faydali diislinceler, esinler
cikarmakla smirli degildir, baslangic noktalariyla birlikte siireclerle de ilgilenir.
Ortaya koyulan problem igin, problemin icerisinden ¢iktig1 disiplinin disinda ¢oziim
alanlar arastinnlmasi biomimetics ¢alismanin temelidir. Biyoloji ile Miithendislik
arasindaki mesafe iizerinde, bir kavramin dogadaki igleviyle ortiisiir bicimde taklit
edilmesi ya da yalnizca bir esin kaynagi olarak degerlendirilmesi, 6rnek almanin ne

kadar karmasik bir aktanm faaliyetinin konusu olacagim da belirler.
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Miihendislerin malzemeler, yapilar hatta mekanizmalarla ilgili sorularina enerji
tasarrufu saglayan karsiliklar ararken, milyonlarca yildir yasamlarim en ekonomik (en
az enerji sarfeder) bicimde siirdiirmek i¢in evrilen organizmalara dikkatlice bakmalari
akilel olacaktir [16].

Sentetik pigmentlerin tiretimi biomimetics uygulamalari i¢in iyi bir drnektir.

Dogal girisim pigmentleri, balik derisinden alman levha yapihi guanin mikro
kristalleri, yiiksek maliyeti, kaynaklarimin stirekli degismesi ve tiim uygulama
alanlarinda ¢ok kullanish olmamalar1 dolayisiyla simrh talep alirlar. Inci yiizeyinin
yapist ve kelebeklerin kanat dokusundan esinlenilerek tasarlanan bir dizi sentetik
pigment igerisinde en dnemlisi, titanyum dioksit kapli mika tozlaridir [17].

Gosterdikleri etkinin verdigi derinlik hissine gore pigmentler yeni bir
siniflandirmaya alinirsa, bu smiflandirmada ii¢ tip boyar malzeme tamimlanabilir:
Sogurma pigmentleri, metalik pigmentler ve girisim pigmentleri.

Geleneksel organik ve anorganik pigmentler istlerine gelen 1181 belirli bir
dalgaboyunda sogururlar. Renk hissi, ikinci boliimiin ilk altbash@inda agiklandig:
gibi, sogurulan 151810 beyaza tamamlayicist olan kismiyla iiretilir. Titanyum beyazi
tim 15181 yansitir, hi¢c sogurmaz. Karbon siyah: ise tiim 1§181 sogurur, hi¢ yansitmaz.
Sogurma pigmentleri liister gstermezler.

Metalik pigmentler aluminyum, bakir, altin, giimiis ¢inko ya da 15181 bir ayna gibi
diizgiince yansitan baska metallerin ince levhalarindan olusmuslardir.

Girisim pigmentleri, seffaf bir altligin {izerine tutunmus metal oksit tabakalarindan
olusur. Bu pigmentlerin yiizeyine ¢arpan 11k, pigmentleri olusturan farkli tabakalarca
kirilir, yansitilir ve sagilir. En baskin renk, yansima agisinin karsi tarafindaki dogru
yoniinde olugmak iizere yansiyan igmlarm girisimi bir renk oyunu meydana getirir.
Girisim pigmentleri ile {iretilen renk, gbzlem noktas1 ve aydinlanmaya baglidir ve
bakis agisiyla birlikte degisir. Neredeyse renksiz iki malzemeden, bir metaloksit ve
mikadan meydana gelen girisim pigmentleri, kuru toz halinde, kullanilan metaloksitin
niteliine gore beyaz ya da altin rengindedir. Peki girisim pigmentleri renklerini

nereden alirlar?
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Bu soruyu yamitlarken, tasarimda esinlenilen yapilar {izerinde bir yaklagim
gelistirmeye calismak dogru olacaktir. Incilerin kabugu, birbirini takip eden kireg
(CaCO;) ve protein katmanlart igerir (Sekil 4.1.). Incinin yanarddner goriiniimiinii

olusturan, 151810 bu katmanlardan yansimasi ve yansiyan iginlarin girigimidir [14].

: :'J!:‘ralﬁ-n Katmanien|

Sekil 4.1. inci kabugunda renklenme mekanizmasi (14)

Bu yaklasimi gelistirmek ve formiile etmek igin Pierido smifindan Eurema Lisa
kelebekleri incelenebilir. Yalmiz girisim 0zelligi sadece tiirlin erkeklerinde
gozlenmektedir. Sekil 4.2.a, tiirlin erkekleri ve disilerinin nasil ayirdedilebilecegini
aciklamaktadir. Kelebekler goriiniir isik altinda fotograflandiklarinda, kanatlarinda
sar1 renkli bir merkez ve siyah kenar cizgileri gostermektedirler. Erkeklerde kenar
¢izgisi, kanadin alt kesiminde daha genis bir yay olusturmaktadir. Sekil 4.2.b’de
yalnizca sol taraftan gelen UV 1sik altinda cekilen fotograflar goriilmektedir. Bu
kosullarda digiler hi¢ renklenme gGstermezken, erkeklerin sag kanatlan
aydmlanmistir [18].

Sekil 4.2. a) Eurema Lisa goriiniir 11k altinda ve b) soldan gelen UV altinda. Her iki resimde,
iistte tiiriin erkegi goriilmektedir [18]
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Sekil 4.3’te Eurema Lisa erkekleri ile ayni renk ozelligini gdsteren Papilia
Palinurus tiirtiniin kanat dokusuna baktigimizda, bu renklenmenin yanitin1 buluyoruz.
Inci yiizeyindeki CaCQ;-protein-CaCOj tabakalarinin yerini burada kanat dokusu-
hava boslugu-kanat dokusu iicliileri almis. Bu birlikteliklerin girisime yol acabilmesi
icin saglanmasi gerekli sart, tabakalarin optik kalinliklarinin 6zdes olmasidir.
Optik kalinlik, kirilma indisi ile fiziksel kalinligin ¢arpimina esittir. Bu tabakalardan
yanstyan 1s181n sahip olabilecegi en biiylik dalgaboyuna, tabakalarin optik kalinliginin
4 kat ile 15181n gelme agisinin kosiniistiniin ¢arpimi alinarak ulagilabilir [19].

o« L o 7/

Kanat Dokusu

Hava
Tabakas

Sekil 4.3.Papilia Palinurus’un kanat dokusu (SEM) ve katmanh yapinin Kkesiti [19]

Optik kalinliklarin 6zdesligi kural: formiile edilirse, katmanlarin kirilma indisleri n

ve optik kalinliklar d olmak iizere;
n,d,=np.dy, yazilacaktir. 4.1)

Bu katmanlarin yansitacagi 1s181n sahip olabilecegi en biiyiik dalgaboyu degeri ise
15181n gelme agis1 O olmak lizere su esitlikle gosterilebilir;

Amax = 4.n.d.cosf 4.2)

Bu bilgiler 1s18inda sentetik girisim pigmentleri incelendiginde, bu kez girigimin,
151810 mika taneleri ve her ikisi de yiiksek kirilma indisine sahip titanyumdioksit
(TiO,) ya da demiroksit (Fe;Os;) katmanlari ile temasindan kaynaklandig
goriilmektedir. Sekil 4.4, girisim mekanizmasim detaylaniyla ortaya koymaktadir.
Metaloksit kaplama, farkli kirilma indisine sahip malzemelerden bir sandvig
olusturur. Isik, metaloksit ve mika arasindaki ylizeylerden yansitilir [20].
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Sekil 4.4. Pigment tanelerinde girisim etkisinin olugsmasi [20]

Metal oksit tabakalar 15181 ikiser kez yansitirlar: iist yiizeylerinden ve mikayla
sinir olan yiizlerinden. Aymi ¢ift yansima mika tanesinin alt yiiziindeki tabakalarda
tekrarlanir. Yansima ¢ifti i¢indeki gecikmeler, yansiyan is1gin genligini keskin bir
bicimde degistirebilir, bazi dalgaboylar1 soniimlenirken bazi1 dalgaboylar
kuvvetlenebilir. Metaloksit tabakasinin kalinligi, bu faz farkinin, dolayisiyla
kuvvetlenen dalgaboyunun faktériidiir. Sekil 4.4%{in ikinci béliimiinde; giimiis, sari,
kirmizi, mavi ve yesil renklenme i¢in kaplama kalinligi nanometre cinsinden ifade
edilmektedir. Yalniz, olusan rengin parlaklig1, kaplama kalinligi 150 nm’nin {izerine
ciktiginda diismeye baslamaktadir [20].

Girisim pigmentleri bir yag ya da vernik emiilsiyonuna birakildiklarinda, incinin
yiizeyindeki renklenmeye benzer bir etki ortaya ¢ikarirlar ancak katmanlar diizgiince
Ustiiste getirilebilirlerse, sonu¢ daha Ongoriilebilirdir. Tim bilegenlerin kirilma
indisleri bilindiginden, optik ilkelerinden hareketle, gecirim, kirilma ve yansitma
biiyiik bir kesinlikle hesaplanabilir. Ayrica belli bir dalgaboyundaki 1s1§in nasil
yogunlasacagl ya da soniimlenebilecegi belirlenebilir ve belirli bir renge ulagmak i¢in
calisilmas: gereken kaplama kalinhigi saptanabilir [14].

Yansitilan 1§1@in  niteliginin, metaloksit katmanin kalinligina bagli oldugu
sOylenmisti. Titanya ile, artan kaplama kalinligina karsilik giimiis ve yesil arasindaki
renkler elde edilir (Sekil 4.5). Titanyum dioksit temelli pigmentler ayrica demiroksit
ya da kromoksitle kaplanir ya da bir geleneksel sogurma pigmentiyle karistirilirsa

daha da genis bir renk araligina ulagilabilir [14].
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Sekil 4.5. Olusan renk kaplayan fazin kalinh@ina baghdir [14]

Demiroksit, 15181 titanyumdioksitle benzer bi¢cimde yansitir ancak sonuca, demir
pigmentlerinin karakteristii olan kirmiziy1 da ilave eder. Yine 50-150 nm
araligindaki kaplama kalinliklar1 bronz, kirmizi, kirmizi menekse ve kirmizi yesilleri
verir. Titanyumdioksit {izerine demiroksit uygulandiginda, altin rengi ve
kahverengilere ulasilabilir [20].

Girigim pigmentleri beyaz ylizeyler iizerinde neredeyse seffaftirlar ancak karanlik
yiizeylere uygulandiklarinda bakis a¢istyla degisen piriltili bir etki gosterirler.

Renk kompozisyonuna 6zen gésterildiginde, sirli yiizeylerde de olumlu sonu¢ almak
miimkiindiir [20].

4.2.2. Katmanh Yapiy1 Olusturacak Malzemelerin Secimi

Ana katman ya da altlik olarak kullanilacak malzeme mika ve silika yapraklari
gibi seffaf ya da metal levhalar gibi opak olabilir. Burada 6nemli olan, bagimsiz
dilimler bicimindeki morfolojidir. Mika lizerinde diizgiin bir kaplama olusturmak i¢in
sartlar, tozun %90’min 325 mesh’lik elegi gecmesi, tozu olusturan tanelerin yiizey
ebatlarinin, kalinliklarimin  10-20 kati biiyiikliiglinde olmasi, yine tanelerin
kalinliklarinin 2p’un altinda bulunmasi olarak siralanabilir. Kurutma siirecinde ikinci
fazin merkezde birikmesinin Oniine gecebilmek i¢in, althik tanelerin konveks olmasi
tercih edilir. Metal oksit katmami ile siki bir birliktelik olusturmalar1 i¢in mika
taneleri 6nce kursun pitadat ya da kursun borat gibi bir baglayici ile ortiilebilir.
Istenilen rengin niteligine gére kaplama siirecinde her iki birimlik mika kiitlesine

karsilik 0,5 ile 1,5 birim metal oksit kiitlesi karsilik gelmelidir. Mika yapraklarinin
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tane boyutu 5-250 pum arasinda secilebilir, ancak dagilim tek tip tane boyutu
gostermelidir. Kiiciik tane boyutunda kaplanabilirlik yiiksektir ve liister etkisi genis
alanhdir. Biiyiik tane boyutunda kaplanabilirlik diisiik ve etki, kivileimlar gibi
noktasaldir. Sekil 4.67da altlik olarak kullanilmaya uygun, farkli tane boyutuna sahip
mika taneleri gériilmektedir [14, 21, 22].

Sekil 4.6. Farkli tane boyutuna sahip mika tozlar: [14]

Pek ¢ok mika kaynagi, koyu renkleri ve istenen boyutlara 6giitiilmelerinin gii¢
olusu nedeniyle girisim pigmenti tiiretiminde kullanilmak icin uygun degildir.
Mika, pigment iiretim siirecinin sonunda uygulanan kalsinasyon islemiyle de gozle
goriiliir bicimde koyulasacagindan, koyu renkli kaynaklarla ¢calismak tercih edilmez.

Ikinci faz olarak titanyum dioksitin secilmesinin nedeni, titanyanin elmastan
sonra, kirilma indisi en yiiksek ikinci malzeme olmasidir. Iki polimorfunun da kirilma
indisi benzer ve 2,5’in lizerindedir (Anataz icin n = 2,562-2,613 ve Rutil i¢in
n = 2,605-2,901). Sentez yontemleri icerisinde yaygin olarak kullanilan ikisi, klorit ve
stilfat stirecleridir. Siilfat siirecinde, ilmenit (FeTiO3) 150-180°C araliginda siilfirik
asitle tepkimeye sokulur, elde edilen titanilsiilfat (TiOSO4) 90°C’de hidrolize ve
1000°C’de kalsine edilir. Klorit siirecinde ise, titanyum cevheri karbonun varliginda
900-1000°C araliginda klorlanir ve TiCly oksitlenerek TiO,’ye ulagilir [23].

Geleneksel iiretim siireclerinin disina ¢ikilarak toz karakteri tizerinde daha ¢ok sz
sahibi olmak miimkiindiir. Bunun i¢in, sol-jel, termal hidroliz, hidrotermal sentez ya
da homojen ¢Oktiirme yoOntemlerinden biriyle calisilabilir. Bdoyle bir kararda,
sentezledigi tozlarin yiiksek sicakliklarda 1sil isleme tabi tutulmasina gerek

birakmayan, ve sentez siireci pH Olglimleriyle kolayca denetlenebilen homojen

24



coktlirme ydntemi One ¢ikmaktadir. Bu metodla, titanyum kloriir kullanilarak mika
yapraklar1 Uzerinde titanyum dioksit sentezlemek mimkiindir [24, 25, 26, 27].
Ancak, titanilsiilfat ya da organik titanatlarla hazirlanan baska baslangic ¢ozeltileri ile
de galigilabilir. Aynu altlik {izerine {ist {iste farkli metaloksit katmanlar: ¢oktiirmek ya
da farkli metaloksitleri birlikte ¢oktiirmek de olasidir [22, 28]. Kaplayan tabakanin
sentezlenmesi yontemleri ve homojen ¢Oktiirmenin, girisim pigmenti {iretimine nasil

uyarlanabilecegi, 5. Boliimde ayrintili olarak sunulacaktir.

4.2.3. Karakterizasyon

Ching Li Hu ve Mohamed N. Rahaman, zirkonya tozlarmn alumina ile
kaplanmasini tozlarin mekanik olarak karistirilmasi ile kompozit tiretimine alternatif
olarak denedikleri ¢aligmalarinda, kaplama kalitesinin denetlenmesi i¢in giivenilir ve
basit bir yontem Oneriyorlar: Kaplanmis tozlarin EDX analizlerinin, hacimce aym
oranda ikinci faz igeren mekanik olarak karstirilmis tozlarin  analizleri ile
kiyaslanmasi. Bu kiyaslama sonucunda, iyi bir kaplama siireci sonunda ulasilmasi
beklenen goriiniim, ikinci faza ait piklerin gizlenmis olmasidir. Sekil 4.7°de
kaplanmis ve mekanik olarak karistirilmis tozlarin EDX analizleri goriilmektedir.

Kaplanmuis tozlarin analizinde zirkonyuma ait pik gizlenmistir [29 ].

4 Al Kaplanmis Toz b Al Kangtinimis Toz
s D Zr
© °
° °
> o
Eneriji (keV) Enerji (keV)

Sekil 4.7. Ustiiste kaplanmis ve mekanik olarak karistirllmis aliimina-zirkonya tozlarinin EDX

analizleri. (Her iki sistemde hacimce zirkonya katkis1 %20°dir) [29]
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Iki tabakali pigmentlerin analizinde bu yontemden faydalanilabilir. Titanilstilfatla
calisilirken, istenilen renge ulasilip ulasilmadidi, sentez siireci igerisinde uygulanan
bir “su benegi” testi ile de takip edilebilir ve sentez siiresi icerisinde bir ilk
karakterizasyon yapilabilir. “Su benegi” testinde, kaynama noktasindaki karisimdan,
kaplanmakta olan mika tanelerini de iceren bir damla alinir ve koyu bir zemin iizerine
birakilir. Ayni miktarda suyla seyreltilen bu damlada gézlenen renk, sentezin bu anda
durdurulmas: halinde tozun sahip olacagi baskin girisim rengidir. Istenen renge

ulasildiginda kaynama sona erdirilir, ¢zelti oda sicakliina sogutulur [30].

4.2.4. Uygulama Ydntemleri

Seffaf bir althik lizerinde tabakali yapiya sahip tiim pigmentler i¢in temel sorun,
kapaticiliklarinin arttirilmas: i¢in sogurma pigmentleriyle (mangan, demir, kursun
oksit karigumlari ve kromatlar) birlikte kullanmilmalarmin zorunlu olusudur.
Diger yandan, geleneksel pigmentlerle kanstirildiklarinda, tabakali pigmentlerin
verdigi girisim renkleri zayiflamaktadir [31].

Girisim pigmentleri genellikle akrilik ¢ozeltiler icinde geleneksel pigmentlerle
kanistirilarak kullamlirlar. Sekil 4.8°de geleneksel pigmentlerle karistirmanin girisim
pigmentlerinin renklerini nasil kuvvetlendirdigi gozlenebilir. Ikinci dizide renk

kuvveti artmis ancak girisim etkisi gdlgelenmistir [14, 32].

¥ 3 | 3 P B i

Girigim seti - 7 renkli

Karisimh set - 7 renkli

Sekil 4.8. Girisim pigmentlerinin geleneksel pigmentlerle karistiriimasi [14]

Girisim pigmentleri, otomobil boyalarinda yaygin bicimde kullamilir. Estetik

goriiniimiin yaninda, otomobil verniklerinin gii¢ hava kosullarina uzun siirelerle
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maruz kalmasimmin getirdigi kalite gereksinimlerinin karsilanmasinda da bu
pigmentlerden faydalamiimaktadir [33].

Girisim etkisi, 1518in gelme agis1 ya da gozlemcinin bakis acisina bagh
oldugundan, bu pigmentler miimkiin oldugunca vernik yiizeyine paralel
dizilmelidirler, bdylece 15181 en genis yiizeyleriyle karsilayacaklardir. Kenar ve
koseler, 1s1gin sagilimina, dolayisiyla rengin beyazlasmasina, renk siddeti ve
parlakligin digmesine sebep olur. Yiiksek tane boyutuna (ylizey ¢api anlaminda)
sahip altlik taneleriyle caligmak, vernik yiizeye uygulandiginda pigmentin yiizeye
paralel dizilmesini, béylece de parlakligi ve renk gliclinii arttirir [33].

Piiskiirtmeyle uygulamada, vernigin akisiyla pigment parcaciklarimin yilizeye
paralel bir konum aldiklari, ancak bunun ¢ok kisa siirdiigii goriiliir. Biiyiik ylizey
yarigapina sahip tanelere kiyasla daha kotii bir ilk yonlenme, dolayisiyla daha diisiik
renk kalitesi vermesi beklenen kiigiik yiizey yarigapma sahip tanelerde ise tersi
gbzlenmistir. Bu tanelerle ¢calisildiginda yonlenme iyilesmis, renk kalitesi artmustir.
Bu noktada, tane boyutu kadar énemli ikinci bir etmen One ¢ikmaktadir: tane boyut
dagilimi. Tane boyutu, tanelerin en az %60, tercihen %80°i 5-25 pm araliinda ve
%0,05’ten daha az1 40 pum’nin tizerinde oldugunda ideal degerlerdedir.

Cok katmanh vernik, bir tastyic1 vernik ve bunun iizerine ¢ekilen seffaf vernikten
olugur. Tasiyic1 vernik, en az bir tiir girisim pigmenti icermektedir. 15 dakika
igerisinde kuruyan bir vernik, baglayicilar, yagsiz ya da yagli polyesterler ve
sicaklikla sabitlenen akrilik recine ihtiva eder. Bunlar, otomobil fabrikalarinin ya da
tamir atolyelerinin siklikla kullandig: temel malzemelerdir [33].

Vernige yalniz mika altlikli girisim pigmentleri ilavesi yeterlidir, ayrica metalik
bir etki i¢in aluminyum ya da brozdan faydalanilabilir. Girisim pigmentleri, tagiyici
vernigin viskozitesine (DIN A4 standartlariyla genellikle 16-18 saniye) gore kiitlece
%0,5-%10 ya da tasiyicinin toplam kati igerigine gore %5-%30  arasinda
kompozisyona katilir. Istenirse bu pigmentlerin yaninda bagka seffaf boyarmaddeler
de kullanilarak, farkli ve ilging renk etkileri alinabilir. Bu durumda, bakis agisina
gore, girisim rengi ya da ilave edilen ikinci pigmentin rengi sirayla baskin hale

gelecektir [33].
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Vernik, elektrostatik ya da geleneksel piiskiirtme yontemleriyle uygulanabilir.
Uygulama kalinhig: 10-30 pm’dir. Tasiyic1 vernik tatbik edildikten 2 ila 5 dakika
sonra, 20-40 pm kalinh@inda bir tabaka olusturacak sekilde seffaf vernik uygulanir.
Otomobil endiistrisindeki iiretim bandinda oldugu gibi 120°C’de 30 dakika ya da
150°C’de 20 dakikalik kurutmanin ardindan yiizey kullanima hazirdir [33].

Seramik ylizeye uygulama toz halinde, spreyle, firgayla, elekle, dogrudan dogruya
sir listiine ya da bir frit katmam {izerine yapilabilir. 0,1 m? vitrifiye yiizeye 1 gram
pigment yeterlidir. Ince fimler yiiksek seffaflik ve iistiin liister kalitesi verirler.
Uygulama kalinlig1 arttik¢a goriintim matlasir.

Liisterli pigmentler vitrifiye sirlarin pisirim sicaklifinda kararliliklarin
koruyamazlar. Sirin yumusama sicakhifinin iizerinde bir ikinei pisirim rejimiyle
galigilirlar. 780°C yumugama sicaklig: olan bir sir tizerinde 970°C’de ii¢ dakikalik bir

ikinci pisirim istenilen sonucu verecektir [14, 34].

28



5. GIRISIM PIGMENTLERININ URETIMIi

Bu bolimde izleyen iic kisimda, once kaplama katmamm (bu g¢alisma igin
titanyumdioksit) olusturmak ic¢in 4. bdliimde sOzedilen sentez alternatifleri
detaylariyla sunulacak, ardindan kaplama mekanizmalari ve kaplama siirecini takip

eden iiretim basamaklan incelenecektir.

5.1. Kaplayic1 Fazin Tek Basina Eldesi icin Alternatifler

Dérdiincii bdliimde “Kompozit Fazlarimin Se¢imi” baglig: altinda titanyum dioksit
eldesinin yaygin olarak klorit ve siilfat siirecleriyle gerceklestirildigi, ancak
geleneksel iiretimin disina ¢ikilarak toz Kkarakteri ilizerinde daha ¢ok s6z sahibi
olunabilecegi belirtilmisti. Once temel basamaklanyla alternatif sentez yontemlerini
inceleyelim, sonrasinda, i¢lerinden amacimiza yonelik bir se¢im yapmaya calisalim.

Hong Kyu Park, Do Kyung Kim ve Chong Hee Kim, TiCls’{in 1s1l hidroliziyle
titanyum dioksit eldesini denemisler ve n-propanol’iin siirece etkisini
gézlemlemislerdir. Titanyum tetrakloriir, ortotitanik asit -Ti(OH)s- olusumuna izin
verilmeyecek sekilde %35°lik HCI ilavesiyle pH’1 diigiiriilmiis saf su icerisinde
coziilerek 1 M’a seyreltilmis, bu ¢dzelti farkl: oranlarda (¢6zelti hacmine orant 0, 1,
2, 3, 4, 5 degerlerine karsilik gelecek hacimde) n-propanol ile karistirnlmustir.
Homojen bir yapi elde etmek i¢in, bu karisim 10°C’de 6 saat siireyle manyetik
kanistiric1 ile c¢evrilmistir. Calismada dagitici olarak hidroksipropil’in etkisi de
incelenmistir. Tiim numuneler su banyosunda 70°C’de 10 ila 30 dakika siireyle
tutulmus, ¢dkme tamamlandiginda kloriir iyonlar1 NH4sOH/n-propanol ¢ozeltisiyle
yikanarak uzaklagtinlmistir. Cézelti 10.000 rpm’de santrifiij edilmis, saf suyla ve
sonra yeniden n-propanol ile yikanmis, 60°C’de 24 saat siireyle kurutulmustur.
Baslangi¢ ¢ozeltisine hi¢ n-propanol ilave edilmediginde ¢ok kiiciik ve aglomere
TiO; taneleri alinmig, n-propanol’iin hacimee orani 3 oldugunda, 2 pm boyutunda tek
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tip ve bagimsiz tanelere ulasilmistir. Buna, yiizey potansiyelinde ve baglangic
¢ozeltisinin dielekirik sabitindeki diigmenin sebep oldugu diistiniilmektedir. Dagitic
olarak hidroksipropil seliiloz kullamildiginda tane boyutu mikron altina
cekilebilmektedir [24].

Yutaka Ohya, Jyunji Mishina, Tatsuya Matsuda, Takyuki Ban ve Yasatuka
Takahashi, 1999 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada titanyum dioksit filmleri olusturmak
icin sol-jel yonteminden faydalanmiglardir. Titanyumtetraizopropoksit’in (TTIP)
izopropanol icerisinde dagitilmasi suretiyle elde edilen karigima dietanolamin
ilavesiyle nemlilige karsi1 uzun dénemde kararli bir baslangi¢ ¢ozeltisi elde etmisler
ve bu ¢ozeltiyi farkhh miktarlarda saf su ile seyreltmislerdir. Daldirma yontemiyle,
cam althklar tizerinde ince bir film olusmasi saglanmis, filmin kalinligi, altliklarin
cozeltiden cekilme hizi ile kontrol edilmistir. Cozeltiden alinan altliklar 110°C’de
kurutulmus ve 650°C’de 1s1l igleme tabi tutulmustur. Bu y6ntemde temel degisken,
son basamakta uygulanan 1sitma rejimidir. Diistik 1sitma hizlarinda (10-20°C/dakika)
30nm boyutunda eseksenli anataz taneleri elde edilirken, 1sitma hizinin artmasiyla
cubuksu rutil tanelerinin olustugu ve yapiya hakim oldugu gézlenmistir [25].

Sun Jee Kim, Soon-Dong Park ve Yong Hwan Jeong, 1999 yilinda yayinlanan
makalelerinde homojen ¢oktiirme yontemiyle TiO, sentezini arastirmislardir.
Baslangi¢c malzemesi olarak TiCly ile calismiglar, sonradan TiO,’e ddniismesi ¢ok
glic olan Ti(OH)s; olusumunun Oniine gegebilmek igin TiCly'ii 6nce saf suyla
hazirladiklar1 buz kiitleleri ile 2 M’e ardindan saf su ilavesiyle 0,5M’e
seyreltmislerdir. Bu asama saghikli bicimde tamamlandiginda titanyum Kloriir,
asagidaki reaksiyon dogrultusunda suyla tepkime vererek titanyum oksikloriir
olusturmustur, ¢dzeltinin rengi seffaf agik sandir.

TiCL +H,0 — 3 TiOCl, +2HCI

Bu tepkimeyle agia ¢ikan hidroklorik asit, ¢ozelti pH 1mn titanyum dioksit
olusumunun gerceklestigi diizeye diismesini saglamaktadir, ayrica bir yardimecl
coktiiriiciiye gerek yoktur. Sentez sicaklifi 65-100°C araliginda farkli noktalarda
denenmis, sentez siiresi ise 5 saat olarak belirlenmistir. Farkh1 sicakliklarda ¢éken

tozlar filtre edilerek c¢ozeltiden alinmis, 24 saat oda sicaklhiginda bekletilmis ve
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50°C’de 12 saat siireyle kurutulmustur. Sentez i¢gin 65°C’de ¢alisildiginda 200-400nm
boyutunda kiiresel rutil taneleri elde edildigi, sicakhik 100°C’ye dogru
yiikseltildiginde, 2-5 um boyutunda, diizensiz sekilli anataz tanelerinin olustugu rapor
edilmistir [26].

Juan Yang, Sen Mei ve Jose M.F.Ferreira (2000), hidrotermal sentezle
nanoboyutlu titanyum dioksit {iretimini denemislerdir. Bu calismada baslangi¢
malzemesi olarak titanyum izopropoksit -Ti(OPrg)- kullamilmig, bu malzeme
izopropanol ile kanstirilarak 0,5 M konsantrasyonunda bir baslangig ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Bu ¢dzeltiye 1/2 oraninda saf su ilavesi ¢okme ile sonuglanmaktadir.
Cokelti saf su ile yikanarak iki adimda santrifiij edilmis, lizerine seyreltik nitrik asit
ilavesi sonras: teflon kaplarda, 3°C/dakika 1sinma rejimiyle 200°C’de 2 saat stiren 1sil
isleme tabi tutulmustur. Elde edilen toz saf suyla ve sonra aglomerasyonu &nlemek
amaciyla etanolle yikanmis, ultrasonik banyoda dagitilmis ve 24 saat siireyle 60°C’de
tutularak kurutulmustur. Sentezlenen toz %100 anataz fazindadir ve tane boyutu 0,15
um’dir [27].

Bu dort yontem kryaslandiginda, yiiksek sicaklikta 1sil isleme gerek birakmamast
ve oldukca basit bir sentez siireci sunmasiyla homojen c¢oktiirme ydntemi One
cikmaktadir. Sol-gel teknigi, Ti(OBu)4 gibi organik-metalik baslangic malzemeleri ile
cam kaplamalar i¢in yaygin bicimde kullamlir ve bilimsel literatiirde detaylariyla
tammlidir. Ote yandan, pigment firetimi i¢in pahali bir yoldur ve sulu ¢dzelti
icerisinde sentezin sahip olugu artilar1 kargilamaz. Kullandigi baslangi¢ malzemesinin
maliyeti yaninda niteligi de homojen ¢Oktliirme yOntemi icin bir artidir.
Kuramsal olarak, suda ¢6ziinebilen tiim metal tuzlari metal oksit kaynagi olarak
kullanilabilir, yine de klorit tuzlariyla caligmak tercih edilir. Titanyumun en g¢ok
bilinen ve goérece kararli tuzlari, titanyum kloriir ve titanyum siilfattir. Bu bilesiklerde
titanyum, titanil iyonu (TiO™?) halinde bulunur ki bu halde OH’, CI" ve (SOu)?
anyonlariyla yaptigi baglarda karmasiklik diizeyi en alt seviyededir. Siilfatlarla
kiyaslandiinda kloritlerin artisi, klor iyonunun, sentezlenen metal oksihidrata zayifca

tutunmasi ve yikamayla kolayca uzaklastirilabilmesidir [15, 35].
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5.2. Tabakal Yapmnin Olusturulmasinda Mekanizmalar

Kaplanmis tozlarin hazirlanmasi igin kullanilan mekanizmalar ii¢ genel baghk
altinda siniflandirilabilir. En ¢ok bilinen yontemler, ¢dzelti reaksiyonlariyla heterojen
cekirdeklenme sinifinda yer alir. Gaz fazinda bir baslangi¢c malzemesinin kaplanacak
toz tarafindan absorbe edilmesi ve kimyasal reaksiyona ugramasiyla yiiriiyen gaz ya
da aerosol teknikleri baska bir grubu olusturur. Sonuncu ama diger ikisi kadar 6nemli
bir smifsa bir toz ylizeyinin farkli kompozisyonda daha kiigiik tozlarla kapatiimas:
bi¢iminde aciklanabilen hetero-tutunma siiregleridir [36].

Bubharlastirilan ve gaz akisiyla oksitlenen bir baslangic malzemesinin bir altlik
tizerine ¢oktiiriilmesi stireci, Buhar fazinda Kimyasal Coktirme (CVD) olarak
adlandinlir. Bu stireg, mikanin Fe(CO)s ile kaplanmasinda 400°C’de basariyla
uygulanir, ancak TiO, kaplama i¢in uygun degildir. Genel anlamda ise, yigin halinde
tiretim i¢in oldukga pahal: bir tekniktir.

Cozelti icerisinde heterojen ¢ekirdeklenme ya da hetero-tutunma mekanizmalarina
dayanan sentez, girisim pigmenti iiretiminde %95’in {iizerinde paya sahiptir.
Bu yo&ntemlerin tartismasiz iistiinliikleri; tiretim silirecinin pahali olmayisi, TiIOClL, ve
FeCls gibi goreceli olarak zararsiz baslangic malzemelerinin kullanilmas: ve NaCl
gibi cevre kirliligine yol agmayan yan iriinler agiga ¢ikarmas: olarak siralanabilir.
Anataz- mika pigmentinin Uretimi i¢in kaplama siireci, mika plakalarmmn bir sulu
slispansiyon icerisinde pH 2 noktasinda tutacak sekilde siirekli NaOH ilaveleriyle
TiOCl, ¢ozeltisi titrasyonu bigiminde 6zetlenebilir. Deneysel ¢aligmalar, mikroskobik
boyutta kaplamanin su sekilde meydana geldigini géstermektedir. TiOCl, ¢ozeltisi
icerisinde diisiik konsantrasyonda nano boyutlu TiO, kristalleri olusur. Bu kiiciik
cekirdekler ya istenen optik tabakayi olusturacak bigimde mika levhalarina tutunur ya
da bir araya gelerek aglomerasyonlar olusturur. Bir mika levhasina ya da bagka bir
cekirdege tutunmayi secime zorlayacak kuvvetli bir dis enerji s6zkonusu degildir.
Kaplama siiresince mika tizerindeki ¢ekirdekler bitytiyerek TiO, tabakasint olusturur.

Saf mika tizerinde yalmzca anataz faz1 olusur [15].
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5.2.1. Heterojen Cekirdeklenme

Bir ¢ozeltide, ¢ozelti icerisinde ¢oziinmiis bulunan bir maddenin sabit sicaklik ve
basing altinda yapisal doniisiime ugrayarak ¢O6kmesi sirasinda Gibbs serbest
enerjisindeki degisim AG= -y, ile tammlanir. Burada p, ¢6ziinmiis halde, p, ise
¢okelti halindeki fazin kimyasal potansiyelidir. Bu iki deger arasindaki fark asir
doygunlugun sonucudur ve bu noktaya ¢bzeltinin isitilmasi, sogutulmasi ya da
¢cozeltide bir kimyasal reaksiyon olusturulmas: ile ulasilir.

AG < 0 oldugunda, doniisiim (¢6kelme) kendiligindendir.

AG > 0 oldugunda, doniisiim termodinamik anlamda olasi degildir.

Coziintirliigiin ¢ozelti konsantrasyonuna esit oldugu sicaklik Ty ise, T sicakliginda
serbest enerji degisimi;

AG = [ AS.dT = AH (T-To) / To (5.1)

olacaktir. AS, doniisiimiin molar entropi degisimi, AH ise molar entalpi
degisimidir.

Cekirdek olusumu ii¢ bigimde meydana gelir:

a) Birincil homojen ¢ekirdeklenme

b) Birincil heterojen ¢ekirdeklenme

¢) Ikincil gekirdeklenme [37].

Homojen c¢ekirdek olusumunda, ¢okerek cekirdekleri meydana getirecek
¢coziinmiis malzeme, ¢ozelti icerisindeki tek ¢oziinendir. Heterojen c¢ekirdeklenmede,
¢Ozelti icerisinde dagilmis iki ayrt malzeme vardir ve birinin ¢dkelmesi digerinin
iizerinde gerceklesir. Ikincil gekirdeklenmede ise, heterojen gekirdek olusumunda
s6zii edilen iki malzeme arasinda arayiiz olan bir ii¢linciisii bulunmaktadir [37].

Yiizey molekiillerinin serbest enerjisi, igeride yer alan molekiillerin enerjisine
kiyasla daha biiyiiktiir. Makroskobik Olgekte, bu serbest enerji fazlasi, birim alana
serbest yiizey enerjisi (y) bigiminde ifade edilir. Az sayida (10-100 arasr) molekiil ya

da iyondan olusmus bir kiime i¢in yiizey alan1 ve serbest yiizey enerjisi kavramlari
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biraz karmasiktir. Bu kiimelerin birleserek agregereler olusturmasiyla yeni bir ylizey
ve kati kiitle meydana gelir. Bu siirecte aciga cikacak serbest enerji yine AG ile ifade
edilir ve asagidaki esitlikle tanimlanir:

AG = -(v/V).Rg.T.In(S) + y.a (5.2)

Burada v (=B,.r’) agregenin hacmi, a (=B.rY) agregenin alani, V molar hacim, y ise
birim alana ait serbest yiizey enerjisidir.

Asin doygunluk, S, 1°den kiicikse AG daima pozitiftir ve ¢ekirdek olusumu
kendiliginden degildir. Asin doygunluk 1’den biiyilikse, AG kritik agrege yaricap:
olan r"’de bir pozitif tepe yapar. Bu yarigapin {izerindeki ebatlarda bulunan olugumlar
daha da biiyiiyerek serbest enerjilerini arttirirlar, kritik yaricapa ulasamamis kiimeler
ise ¢oziilerek dagilirlar.

Bir ¢ozeltide r~ yarigap: diizeyindeki ebatlara sahip olusumlarin sayica yogunlugu:

Ne(r) = (Na /V).exp(-AG(r) / Rg.T) (5.3)
ile gosterilir. Bu ¢ekirdeklere birim zamanda katilan serbest atomlarin sayist:
dN(r") /dt = k; N(atom).N(r" - atom) — k. {N(r") (5.4)

ile ifade edilir. Burada k; ¢ekirdege bir atomun katilmasi, k. ise gekirdekten bir
atomun ayrilmasi durumlar i¢in tiiretilmis sabitlerdir.

D, difiizyon katsayist ve d, molekiiler ¢ap olmak iizere gekirdeklesme hizi J
semboliiyle isaretlenerek su sekilde dzetlenebilir:

J=dN(") /dt= (2D / &°).exp[-G() / Rg.T] (5.5)

Yabanc: bir yiizey iizerinde ¢ekirdeklenme, daha diisiik ylizey enerjisi, dolayisiyla
daha diisiik bir asin doygunluk diizeyi ile yiirir. Homojen ve heterojen
cekirdeklenme arasindaki fark, heterojen g¢ekirdeklenmede yabanci fazin miktarmin
cekirdeklenme hizini sinirlamasidir. Her iki mekanizmanin birlikte isledigi bir siiregte
toplam cekirdeklenme hizi, homojen ve heterojen ¢ekirdeklenme hizlarinin toplamina
esittir; Jt = Jhomojen T Jheterojen- Ancak heterojen g¢ekirdeklenme igin kritik doygunluk
diizeyi daha diisiik oldugundan, dogru konsantrasyonla calisildiginda heterojen
cekirdeklenme tek basina birakilabilir [37].
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Heterojen cekirdeklenme, en sik kullamlan ve en ¢ok kontrol imkani sunan
kaplama siirecidir. Her yontemin kendine has artilani vardir ancak heterojen
¢ekirdeklenmede kaplama kalinhig:i ve kimyasal kompozisyonun denetimi en iist
diizeydedir; su sartla ki, cekirdek olusumu igin kritik konsantrasyon kesinlikle
asilmamalidir. Heterojen g¢ekirdeklenme ve biiylime mekanizmas: ile yiiriiyen bir
sistem i¢in ideal konsantrasyon araligi Sekil 5.1°de sematik olarak gdsterilmigtir.
Diisiik toz konsantrasyonu ve uzun reaksiyon siireleriyle galisilmasi, bu teknigin eksi
yanlaridir. Yiiksek konsantrasyon ve cabuk reaksiyonlarla da yeterli goriilebilecek
kaplama yiizeylerine ulasilabilirse de aglomereler nedeniyle diizgiin bir kalinlik ve
yiiksek kaplama yogunlugu alinamayacak, kaplama kalitesi diigecektir [36].

2

Homojen
Cekirdeklenme
KKritlk Gaki e ¥ j

Heterojen
Cekirdeklenme
Toz kaplama igin
calisma arah

Konsantrasyon

Cazinoriak Simin

Zaman

Sekil 5.1. LaMaer Diyagrami [36]

5.2.2. Hetero-tutunma

Bu teknigin ardindaki temel ilke, farkli ylizey yiiklerine sahip tanelerin birbirini
¢ekerek bir araya gelmesidir. Tozlardan birinin tane boyutu digerine kiyasla yeterince
diisiikse, bu birliktelik, bir kaplama katmaninin olugmasiyla sonuglanir. Sekil 5.2. bu
siireci sematik olarak gostermektedir. Bu 6rnekte, biiyiik taneler pozitif ylizey yiikiine
sahiptir ve negatif yiiklii B tanelerini tasiyan ¢dzeltinin ilavesiyle, zit yiikli taneler

birbirine yapigmaktadir.
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B Kalanm@ A

Sekil 5.2. Hetero-tutunma siirecinde kaplamanin olugturulmasi [36]

Yontem son derece basittir ve dnemli sorunlarla karsilagilmaksizin ¢ok cesitli
malzemeler i¢in uygulanabilir. Yalniz, yogun bir kaplama elde edilmek isteniyorsa,
mutlaka farkli tane boyutuna sahip tozlarla calisilmalidir. Baglanma kuvvetleri
oldukca zayiftir ve Onlem alinmazsa takip eden siire¢ basamaklarinda kaplama
tabakasi yikanarak kaybedilebilir. Yapilacak temel is, A ve B tanelerinin ylizey
yuklerinin dogru bi¢imde diizenlenmesidir. Yiizey yiikleri, tozlarmm asitlige
(pH degisimine) kars1 verdikleri tepkiyle ayarlanabilir. Ya da tozlarin biri veya her
ikisi kimyasal reaksiyonla/belirli polielektrolitler absorbe ettirilerek gegici yiikler
olusturan bir ylizey islemine tabi tutulabilir [36].

5.3. Kaplama Siirecinde Onemli Noktalar ve Takip Eden Sentez Basamaklari

Heterojen c¢ekirdeklenmede diizglin bir kaplama yiizeyi almak i¢in hidrolizde
mimkiin mertebe sabit sicaklik ve sabit asitliin korunmasi1 ve metal tuzu igeren
¢Ozeltinin mika silispansiyonuna diizglin araliklarla ilave olmasinin saglanmasi
gereklidir. Her noktada ve her bir altlik ylizeyinde ayni kalinliga sahip, homojen bir
kaplama tabakas: alabilmek igin, sentez siireci, ¢ozeltide serbest metaloksit ya da

metal hidrath iyonlarin olusumunun Oniine gecilecek bicimde diizenlenmelidir.
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Titanil tuzu iceren ¢dzeltinin deney diizenegine ilavesiyle, karigimin asitligi diiger.
Asitlik degeri istenilen noktada tutularak titanyumun, sulu titanyum oksit bigiminde
tiimiiyle ¢cokmesi saglanmalidir [35, 38].

Heterojen ¢ekirdeklenme ve hetero-tutunma mekanizmalarinin etken oldugu tiim
stireclerde, altlikla bir araya gelen oksit tabakasim sikilastirmak igin, ¢ozelti sentez
stiresince siirekli karistirilarak 0,5-4 saat siireyle sentez sicakliginda (50-100°C)
tutulur. Ardindan, pigment taneleri, yikama suyunun pH’1 5-7 araligina ulagincaya
dek yikanir ve 90-150°C’de kurutulurlar [35].

Kurutmanin ardindan 600-950°C araliginda kalsinasyon islemi tatbik edilir.
Kalsinasyon, TiO, tabakasinin kimyasal aktifligini dusiiriir. Isiga karsi kararlilig,
hava sartlarina direnci arttiran ve ¢ozelti haline getirmeyi kolaylastiran bu yiizey
islemi énemli bir adimdir [15].

Metaloksit kapli mika yapraklarinin kalsine edilmesi, kaplama tabakasinda mevcut
suyu uzaklastirir ve metal oksihidrat yapilari ilgili metal oksitlere donustiiriir.
Kalsinasyon, kaplama kalinh§m diisiiriir ve girisim rengini, kaplama tabakasinin
yeni kalinhigina karsilik gelen renge dogru kaydinir. Iyi bir kaplama tabakas: 0,1um
tane boyutuna sahip, 20-250 um kalinliginda yar1 seffaf bir katman olusturan sulu
metal oksit tozlarindan miitesekkildir [30].

Kalsinasyonda muskovitle ilgili sinirlayict olan, malzemenin 1000°C’nin {izerinde
bozunmaya baslamas1 nedeniyle tizerindeki kaplamanmin diisiik sicakliklarda
yogunlagtirilmas:  zorunlulugudur. Kaplayici olarak nanoboyutlu kristaller
kullamilmasinin bir nedeni istenilen incelikte bir optik katman olusturabilmekse, diger
bir neden de bu diisik sicaklikta yogunlasma zorunlulufunu karsilamaktir.
Nano boyutlu kristaller, Slgek farklilig: dolayistyla mikro boyutlu kristallere kiyasla
daha diigiik sicakliklarda sinterlenir. Sinterleme siiresince, kaplama katmam
yogunlagir, ancak kaplamanin yogunlagma davranigi, mika althgin kararlihign ve
yogunluk degisimi gostermemesinden dogrudan etkilenir. Kristallerin yogunlasma
iz, kaplama tabakasi biciminde sinterlendiklerinde, saf halde sinterlenmelerine

kiyasla daha diigiiktiir. Altlik, lizerindeki tabakayi baglamaktadir [39].
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Bazi nanokristalli tozlarin, sinterlemenin baglangicinda gosterdikleri kuvvetli
biiylime egilimi, aglomereler igeriyor olmalariyla aciklanabilir. Aglomereler
sebebiyle bu tozlar baslangicta hizlica biiylir ve aglomereler arasinda yogunlagsma
tamamlanincaya degin yogunluk artis1 vermezler. Ince film sinterlemede yogunlasma
orani bu cergeve igerisinde artarken, tane biiylimesinde ikinci bir sinirlayic1 devreye
girer. Bu sinirlayici, tane boyutunun film kalinhigina ulasmasidir [39].

Boyle bir 1s1l siire¢ sonunda, TiO, anataz halinde bulunacaktir. Mika altliklarla
temas, anatazi kararli hal olarak 6ne ¢ikarir. Rutil doniislimii i¢in yiiksek sicakliklarda
dahi ¢ok uzun siire beklemek gerekmektedir [40].

Mika yapraklan énceden SnO; ile kaplanmissa, TiO; rutil formunda ¢dkecektir ki
rutilin yogunlugu ve kirilma indisi anatazdan daha yiiksektir. Cokme sirasinda pH’in
2,0 noktasinin iizerine ¢ikmasi dnlenirse, rutil olusumu daha da kolaylasir. Tavsiye
edilen pH degeri 1,5-2,0 araligidir [15, 41].

Girisim pigmentleri kalsinasyon isleminden ge¢mis olmalart dolayisiyla yiiksek
sicakliklara karsi kararli kabul edilirler, ancak seramik uygulamalarn igin 750-
850°C’de firinlandiklarinda kendilerini saran emaye / sir yapicilarin saldirisina
ugradiklar1 ve girisim etkisini biiyikk oranda kaybettikleri g&zlenmektedir.
Bugiine dek yalmzea 500-750°C araliinda calisilan cam dekorlarda arzulanan
etkinlikte kullanilabilmislerdir [42].

Istenilen kararliliga, kalay ve/veya seryum oksitten ilave bir dis kaplama tabakasi
olusturularak ulasilabilir. Kalay oksit, mika ve TiO; kaplamanin arayiizeyi olacak
bicimde uygulandiginda, TiO;’min rutil fazina dondiigii onceki paragraflarda
belirtilmisti. Kalay oksitin dis katman olarak kullanilmasinin ise TiO,’de bdyle bir
doniisiime sebep oldugu gbzlenmemistir. Girisim pigmentlerine ikinci bir kalayoksit
tabakasi ya da antimon-kalayoksit karisimi tatbik edildiginde, elektrik iletkenlikleri
artar. Elde edilen malzeme, yanmaz zemin boyalarinda ya da korunmalan gereken
elektrik tertibatlarinin plastik yataklarinda kullanilabilir [38, 42].

Mika altlig1 tizerinde rutil /pseudobrookite / demir oksitten miitesekkil {i¢ tabakali
bir yapi olusturuldugunda, 1s1 ve kimyasallara karsi daha da kararh bir toz elde

edilebilir. Girisim pigmentleri, vitrifiye sir ya da emaye kompozisyonlarinda
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pisirildiginde, renkleri solar, donuklasir ve kahverengi-sariya doner. Bu ii¢ katmanli
yapiyla sir ve emaye kompozisyonlarinda da calisilabilmektedir. Pseudobrookite ara
tabakasinin getirdigi iyi optik ozellikler (Fe;03)x.TiO; kompozisyonunda x’in 0,75-1
arasinda degerler almasiyla ortaya cikan tiim yapilarda gozlenir. Yine de x’in 1
olmasiyla ulasilan stokiometrik kompozisyon tercih edilir [35].

Uzerlerine diisen 151g1n sagiliminin azaltilmas: da pigmentlerin seffafligini ve renk
verme yetisini giiclendirir. Aluminyum ve silikat iyonlarimin katilimi, bu anlamda
daha homojen ve kararhi bir kaplamaya ulagilmasimi saglar ve iiretimin tekrar
edilebilirligini arttirir. Bu iyonlarin katilimiyla hazirlanan pigmentlerin su igerisinde
dagitildiklarinda, yiizeylerinden c¢ok daha az miktarda TiO; kaybettikleri
gozlemlenmistir. Sozkonusu ikincil iyonlarin katiiminda, mika siispansiyonunda
olusacak hidroksit ya da sulu oksitlerin serbest yan {iriinler degil, biitiinliyle mika
yiizeylerine tutunmus taneler halinde ¢6kmesini saglayacak bi¢cimde yavas¢a caligilir.
Ilave hizi, dakikada ya da kaplanacak yiizeyin her metrekaresine 0,01 ile 2.10” mol
oksit ¢okecek bigimde belirlenebilir [43].

Bu noktaya kadar olusturulan teorik temel tlizerinde, deneysel calismalarla
gerceklestirilmek istenilen, homojen ¢Oktiirme ile TiO; sentezini heterojen
¢ekirdeklenme ve hetero-tutunma mekanizmalan ile destekleyerek, mika altliklar

lizerinde diizgiin bir kaplama tabakas: olusgturmaktir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu c¢alisma, mika altliklar lizerinde diizglin bir TiO, katmani olusturarak cok
tabakali pigment sentezini gergeklestirmeyi hedeflemektedir. Bu dogrultuda birincil
amag, kaplayan fazin tiim althiklar {izerinde ve her noktada muntazam bir dig yiizey
olusturmasmin sartlarini bulmaktir. Sentez basamaklari, kaplama siirecinin farkli
mekanizmalarla yiirlimesi saglanacak bigcimde diizenlenmis, bu mekanizmalarla
sentezlenen tozlar karsilastillmus, ikincil iyonlarin sisteme dahil edilmesi ya da
sentezlenen tozun 1s1l igleme tabi tutulmasi gibi uygulamaya yonelik adimlar ikinci
planda tutulmustur.

Laboratuar ¢alismasinin ilk asamasinda, kaplama tabakasini olugturacak titanyum
dioksitin homojen ¢Oktiirme yontemiyle tek basina sentezlenmesine calisiimistir.
Daha sonra, girisim pigmentlerinin ¢ok tabakali yapisim elde etmek iizere, heterojen
cekirdeklenme ve hetero-tutunma mekanizmalan ile mika altliklarin kaplanmasi
arastinlmistir. Hetero-tutunma bashginda ticari tozla ve laboratuarda firetilen
titanyum dioksitle yapilan calismalar, heterojen c¢ekirdeklenme bashginda ise
konsantrasyonun ve pH desteginin etkisinin incelendigi denemeler yer almaktadir.

Hetero-tutunma mantiiyla Heterojen Cekirdeklenme yénteminin bir araya
getirildigi “birlesik calisma” ile baslangi¢c malzemesinin daha kolay bir ¢alisma siireci
sunmast dolayisiyla sonucu referans olarak kullanilmak {izere denenen ancak sagirtici
bir yiizey goriiniimii veren “titanilsiilfat calismasi” ise ayr1 birer bashk olarak
sunulacaktir.

Baslangi¢ tozlarinin ve sonugclarin karakterizasyonunda SEM, XRD analizleri ve
lazer difraksiyonundan faydalanilmistir. Deneysel ¢alismada ve sonu¢larin analizinde
kullamilan cihazlar: Taramali Elektron Mikroskobu (CamScan), X-isinlan
difraktometresi (Rigaku), Etiiv (Niive FN500), Firin (Protherm 13500C), Hassas
Tart:1 (Ohaus Adventurer), Lazer Dikraksiyometre (Malvern Mastersizer), Karistiricili
wsitict (Thermolyne Cimarec2), pHmetre (Oakton), Santrifiij (Hettich Universal 32).
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6.1. TiO; Sentezi

Dérdiincti boliimde, titanyum dioksit eldesinde toz karakteri {izerinde daha fazla
kontrol imkam taniyan alternatif yontemler incelenmis, homojen ¢oktiirme yontemini
one cikaran etmenler siralanmisti. Deneysel ¢aligmanin ilk safhasi, baglama noktas:
kabul edilen bu yonteme ne derecede hakim olunabileceginin anlasilmasina ayrildi.

Sun Jae Kim, Soon-Dong Park ve Yong Hwan Jeong’un homojen ¢Oktiirme
galismalart sonucunda rapor ettikleri veriler, baslangi¢c konsantrasyonunun 0,2 M,
0,45 M ve 0,70 M’de tutuldugu deneyler ile sinandi. Sentez basamaklar1 Sekil 6.1
yardimiyla izlenebilir.

Konsantre TiCly oda sicakliginda suyla hemen tepkime verir ve bu tepkimenin
sonunda, sonradan TiO;’ye doniistiiriilmesi ¢ok giic olan Ti(OH)s faz1 olusur.
Bu fazin olugmasim 6nlemek i¢in TiCly (>%99, Merck, Darmstadt-Germany) 6nce
saf su ile hazirlanmis buz kiitleleriyle 2M’a kadar seyreltildi, ardindan yavasga su
ilavesi ile derigim istenilen noktaya cekildi. Tane boyutu ve kirilma indisi, bir
kaplama tabakas: olusturmaya daha uygun olan rutil fazina ulagabilmek icin sentez
sicaklig1 60-65°C araliginda tutuldu. Saf anataz sentezinin miimkiin olup olmadigim

gbrmek iizere, 0,45 M’lik deneme 95°C’de tekrarland.

6.2. Hetero-tutunma Mekanizmasim Kullanan Siireclerle Yapilan Deneyler

Kaplama tabakasinin hetero-tutunma mekanizmas: kullanilarak olusturulmasi
denemeleri, ticari tozla ve homojen ¢Oktiirme ydntemiyle laboratuarda sentezlenen
tozla yapilan calismalari kapsamaktadir. Once ticari tozla yapilan denemelerle
kaplama i¢in uygun pH aralif1 arastirilmig, ardindan bu pH aralifinda laboratuar
sartlarinda elde edilen titanyum dioksit ile ¢alisilmistir.
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6.2.1. Ticari Tozla Hetero-tutunma

50 mL saf su ve 2 gram ticari titanyum dioksit (TiO; ultrafine, >%99.5, Degussa
AG, Marl-Germany) ile hazirlanan farkli ¢6zeltilerin asitligi seyreltik HCl (fuming
%37, Merck, Darmstadt-Germany) ilaveleri ile sirasiyla pH=0.,80; pH=1,60;
pH=2,40; pH=3.80 ve pH=6,20 noktalarina ¢ekildi. Toz halinde 2 gram mika
katkisiyla, ¢ozeltiler oda sicakliginda 2 saat siireyle karigtirildi. Olusturulmak
istenilen tabakali yapimin zarar gbrmemesi i¢in tozun ¢dzeltiden alinmasinda santrifiij

degil filtrasyon yontemi kullamildi. Sentez yontemi Sekil 6.2°de gosterilmektedir.

6.2.2. Sentezlenen TiO, ile Hetero-tutunma

Ticari tozla yapilan denemelerde kaplama siireci i¢in ideal pH degerinin yaklasik
2,40 seviyesinde oldugu goriildii. Homojen ¢oktiirme yontemiyle sentezlenen toz,
sentezlendigi c¢ozeltiden alinmaksizin, NaOH (saf peletler, Sisecam, Mersin)
ilavesiyle asitligi bu dilizeye getirilerek mika silispansiyonu ile kanstirildi.
Homojen ¢oktlirme yOntemiyle sentezde, istenilen kalinlikta bir kaplama tabakasi
meydana getirmek i¢in daha uygun tane boyutuna sahip rutil fazina ulasmak tizere
65°C seviyesinde galigildi. TiO, ¢ozeltisine NaOH ilavesi ve mika siispansiyonun
eklenmesi, pH degerini daha biiyiik kesinlikle tespit edebilmek amaciyla oda
sicakliginda gergeklestirildi. Zaten ticari tozla yapilan denemelerde, oda sicakliginda
calismanin bir sakincasi olmadig: goriilmiistii. Oda sicaklhiginda kiitlece mika-TiO,
orami, 0,67/1; 1/1 ve 1,5/1 Kkesirleriyle caligildi. Sentez siireci Sekil 6.3’te

Ozetlenmistir.
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18971 g
TiCly
(189,7 g/mol)

Saf su ile
hazirlanmis
39 gbuz

!

2M-50ml
TiCly

150 ml
saf su ilavesi

|

0,5M -200 ml
TiCly

60-65'C*de
6 saat
yaslandirma

J

|

1.5°C/dakika
1sinma rejimiyle
F565°C

Oda sicakligina
sogutma

4000 rpm’de
S dakikalik
adimlarla santrifiij

Sekil 6.1. Homojen Coktiirme Siireci

75°C°de
24 saat kurutma
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50 ml saf su +
2 g TiO,

Seyreltik HCI
ilavesi

|

pH=0,80-1,60
2.40-3,80-6,20
noktalarina ¢ekildi

Toz halinde
2 g mika
ilavesi

!

Istenilen asitlikte
baglangic
cozeltileri

ﬂ

Oda sicakliginda
2 saat slireyle
karistirma

!

Saf su ile
yikayarak
filtrasyon

Sekil 6.2. Hetero-tutunma siireci

75°C’de
kurutma




Homojen ¢oktiirme

icin 2°C/dakika
0,45M 175 ml — 1sitma hl::lyla
TiCly hazirlanmasi 25-65°C
Oda sicakligina 60-65°C°de
sogutma 5 saat
yaslandirma
Seyreltik NaOH
< ilavesi
pH=2de
175ml 0,45 M
TiO,

Sekil 6.3. Laboratuarda sentezlenen TiQO, ile hetero-tutunma

!

25 ml saf su +
5 g mika

Magnetik
kanistiric ile
stirekli karigtirma

!

30-40°C araliginda
40 dakika
yaslandirma

24 saat

oda sicakliginda
dinlendirme

!

75°C’de
kurutma

Saf suyla
yikayarak
filtrasyon
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6.3. Heterojen Cekirdeklenme Mekanizmasim Kullanan Siirecler

Kaplama tabakas: olusturmak i¢in heterojen ¢ekirdeklenme mekanizmasinin
kullanildig: ¢alismalar iki alt baslikta incelenebilir. TiO, ¢ekirdeklerinin olusumu ve
biiylimesinin mika taneleri {izerinde gerceklesmesini saglayacak bigimde ¢6zeltinin
pH’min stirekli denetim altinda tutuldugu ilk simif ve gekirdek olusumunun mika
taneleri lizerinde baslamasim gercekleyecek konsantrasyonun arandigi ikinei siif
denemeler. Asagida aym mekanizmay: kullanan bu iki farkli yaklasim iizerine

kurulan deneyler ayrintilariyla sunulmaktadir.

6.3.1. Asitligin Denetlenmesiyle Heterojen Cekirdeklenme

Bu bagslikta yapilan ¢alismalarda “6,280,520 B1” kodlu ABD patenti 6rnek alindi.
Bu patentte S. Andes, D.Briickner, G.Fuchs-Pohl, M.Kuntz, G.Pfaff ve R.Vogt’un
cok tabakali liisterli pigmentlerin sentezlenmesi i¢in Onerdikleri yontem su sekilde
Ozetlenebilir.

100 gram grafit (C) yaprag: 2 litre saf su icerisinde ¢oziiliir, ¢ozelti karigtirilarak
75°C’ye 1sitilir. %37°lik HCI ilavesiyle pH 2,2 noktasina cekilir. 550mL sulu TiCly
¢ozeltisi (400gram TiCly/L) 280 dakika igerisinde bu ¢dzeltiye damla damla ilave
edilir. Bu siire igerisinde %32’lik NaOH ¢ozeltisi yardimiyla pH 2,2 noktasinda sabit
tutulur. TiCly ilavesi sona erdiginde, ¢Okmenin tamamlanmasi i¢in, sentez
sicakliinda 45 dakika daha beklenir. Ardindan, karisim oda sicakhifina sogutulur,
filtre edilir, saf suyla yikanir ve 110°C’de kurutulur. N, atmosferinde 700°C’de 30
dakika kalsinasyonla stire¢ tamamlanir. Asitlik, pH=1,5-2,5 araliginda bagka bir
noktada da calisilabilir. TiCly cesitli kiitlelerde denenerek kaplama tabakasinin
kalinligr degistirilebilir [31].

Bu yontem, bilesenlerin kiitlece birbirlerine oranlari korunarak daha kiigiik bir

dlgekte laboratuar sartlarina uyarlandi. Deney diizenegi Sekil 6.4’°te gdsterilmistir.
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5 g mika
+100mL saf su |

e ‘

Sekil 6.4.Asitlik denetimiyle Heterojen Cekirdeklenme

Kiitlece mika/TiO, oram1 0,67/1; 1/1 ve 1,5/1 Kkesirleriyle denenmis, bdylelikle
farkli kaplama kalinliklarina ulasilmaya calisilmistir. Diizenekte gosterilen mika
kiitlesi 1/1 oram i¢indir. Mika siispansiyonunun asitligi, seyreltik HCI ilavesi ile
pH=7,55 noktasindan pH=2,05"e disiirtilmistiir. 2 M 40 ml TiCl;, damla damla 40
dakika icerisinde bu siispansiyona eklenmis, bu siire igerisinde siirekli NaOH ilavesi
ile pH degeri korunmustur. 40 dakikalik ek bir yaslandirma siiresi sonunda,

sentezlenen toz filtrasyonla ¢ozeltiden alinmis ve 75°C’de kurutulmustur.
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6.3.2. Konsantrasyon Degisimiyle Heterojen Cekirdeklenme

Bu deneme simifinda, TiCly ¢ozeltisi icin, titanyum dioksit olusumunda homojen
¢ekirdeklenme siirinin altinda kalan, ancak yabanci bir fazin varliinda kaplama
tabakas1 olusturmaya yeter verimlilikte bir doniisiim saglayan konsantrasyon araligi
bulunmaya c¢aligilmistir. Bu durumda, TiO, kendi serbest gekirdekleri iizerinde degil,
althk olarak kullamlan mika yapraklar ilizerinde gelisecektir. Homojen ¢6ktiirme
yontemiyle 0,01M; 0,02M; 0,05M ve 0,IM olmak tizere dort farkli TiCly
konsantrasyonunda caligilmis, mika taneleri toz halde ve %100 verimlilikte olugmasi
beklenen TiO, miktarina es kiitlede baslangi¢ ¢ozeltilerine eklenmistir.

Sentez basamaklar1 Sekil 6.5°te goriilebilir.

6.4. Birlesik Calisma

Bu deneme grubu igin kullamilan yontem, asitlik denetimiyle Heterojen
Cekirdeklenme calismasinda ornek alinan US 6,280,520 Bl patentinin Onerdigi
siirecin hetero-tutunma mekanizmasina uyarlanmasiyla olusturuldu.

Homojen c¢oktiirme yontemiyle 65°C’de sentezlenen titanyum dioksit tozunun
asitligi, sentezlendigi ¢cozeltiye seyreltik NaOH ilavesiyle pH=2 noktasina getirildi.
Bu ¢ozelti, asitligi HCI ilavesi ile yine pH=2 noktasina ¢ekilen mika siispansiyonuna
damla damla kanistinilds. Iki ¢ozeltinin de pH’1 baslangigta 2°de olmasina kargin, TiO,
ilavesiyle mika stispansiyonunun pH’inda diisme gézlendi. Sentez siiresince NaOH
yardimiyla bu diismenin 6niine gegilmistir. Bu y6ntemle, kiitlece mika-TiO, oraninin
0,67/1; 1/1 ve 1,5/1 degerlerinde oldugu ii¢c ayn deneme yapildi. Siire¢ basamaklar
Sekil 6.6’da goriilebilir.
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Homojen ¢oktiirme i¢in
0,00 M-0,02M-0,05 Mve 0,1 M

300 ml TiCls hazirlanmasi
Toz halinde,
olusacak TiO; [ ﬂ
kiitlesi kadar mika
Magnetik karigtiric

ile karistirma

|

2°C/dakika
1sitma hiziyla
25-65°C

|

65°C’de
S saat
yaslandirma

75°C’de
kurutma

Oda sicakligina
sogutma

|

Saf su ile
yikayarak
filtrasyon

Sekil 6.5. Konsantrasyon degisimiyle heterojen ¢ekirdeklenme siireci
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TiO, sentezinde
olusacak TiO;
kiitlesinde mika
+ 50 ml saf su

ﬂ,<:'

pH’19°dan 2’ye
¢ekilmis mika
slispansiyonu

Homojen ¢oktiirm
omOJeir:;i(il g 2°C/dakika
0,45 M 175 ml ——> | 1sitma h1021y1a
TiCly hazirlanmasi 25-65°C
Oda sicakligina 60-65°C de
sogutma 5 saat
yaslandirma
Seyreltik NaOH
<= ilavesi
pH=2de
175ml 045 M
TiO, ﬂ S
TiO; ¢ozeltisinin
Mika suspansiyonuna
damla damla eklenmesi
(40 dakika)
Seyreltik NaOH
ilavesi ile — ﬂ
pH denetimi
30-40°C araliginda
40 dakika
yaslandirma
Saf suyla
yikayarak
filtrasyon

Sekil 6.6. Birlesik calisma akim semasi

Seyreltik HCI
ilavesi

75°C’de
kurutma
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6.5. Titanilsiilfat Denemesi

Titanilstilfatin —TiOSOy4- titanyum kloriire kiyasla daha basit bir sentez siireci
sunmas! dolayisiyla, sonuclar1 referans olarak kullanilmak iizere, bu tuzla da bir
sentez denemesi yapildi. Calisma yontemi, 4,623,396 kodlu ABD patentinden alindi.
A.Kimura ve F.Suzuki’nin titanya-mika kompoziti olusturmak tizere onerdikleri siireg
asagidaki gibi dzetlenebilir:

50 gram mika, 500 gram damitilmis su icerisinde siirekli karistirilarak dagitilir.
208,5 gram %40’lik sulu titanilsiilfat ¢6zeltisi bu kaba ilave edilir. Karigim devamli
kangtirilarak kaynama noktasinda 6 saat siireyle bekletilir, oda sicakligina sogutulur,
filtre edilir, kurutulur ve kalsine edilir. Boylece 80 gram titanathh mika (TiO; kaph
mika) elde edilir [44].

Gortldugi gibi, baslangic malzemesi olarak siilfat tuzu kullanildiginda, serbest
oksit olusumunu 6nlemek i¢in herhangi bir tedbir almaya gerek yoktur. Diger yandan,
verimlilik son derece yiiksektir. Bu siirec, yine bilesenlerin agirlik oranlar1 korunarak
laboratuar &lgegine uyarlandi. Kiitlesinin %29’u kadar titanyumdioksit olusturacak
miktarda titanyum iceren titanilsiilfat tozu (TiOSQ4, Riedel de Haen, Seelze-
Germany), 75mL su ile seyreltildi. Olusacak TiO’e es kiitlede mika tozu, 25mL saf
su igerisinde ¢oziildii. Iki ¢ozelti karistinildi ve 100°C’ye 1sitildi. Bu sicaklikta 4 saat
bekletilen karigim oda sicakligina sogutuldu. Filtre ydntemiyle cozeltiden alinan
tozlar etiivde kurutuldu. Calisma yontemi Sekil 6.7’de incelenebilir.

S



17,24 g TiOSO4
+ 75 ml saf su

!

Manyetik
karistiric ile
karistirma

[

7°C/dakika
1sitma hiziyla
25-100°C

ﬂ

100°C’de
4 saat yaslandirma

75°C’de
kurutma

Sekil 6.7. Titanilsiilfat denemesi

5 g mika
+ 25 ml saf su
Oda sicakligina
— sogutma
Saf suyla
yikayarak
== filtrasyon
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7. SONUCLAR ve TARTISMA

Baslangic malzemelerinin analizi ve gergeklestirilen deneyler sonucunda elde
edilen tozlarin karakterizasyonu bu boliimde sunulacaktir. Sonuglarin sunulmasinda,
deneysel yontemlerin agiklandidi Onceki iinitede takip edilen altbaglik sirasi

gozetildiginden, yontemler ve sonuclar eslestirilerek izlenebilir.

7.1. Titanyum dioksit ve Mika Althklarin Analizi

Bu baglikta, 6nce homojen ¢oktiirme yOntemiyle titanyum dioksit sentezinde
ulasilan sonuglar aktarilacak, ardindan, sonraki basliklarda sonuglari acgiklanacak olan
tiim deney gruplarinda altlik malzemesi olarak kullanmilan mika tozunun &zellikleri

tizerinde durulacaktir.

7.1.1. Sentezlenen TiO, Tozunun Ozellikleri

Titanyum kloriir tuzundan titanyum dioksit sentezinde baslangi¢ ¢dzeltisinin ii¢
farkli konsantrasyonuyla (0,2 M, 0,45 M ve 0,70 M) 60°C sentez sicaklifinda
calisildi. 0,45 M’lik deneme, 95°C sentez sicakhiginda tekrarlandi. Sentez siireglerine
iligkin bilgiler Tablo 7.1.’de goriilebilir.

Tablo 7.1. Farkh konsantrasyonda baslangi¢ ¢ozeltileri icin TiO, sentezi siireci

TiCly Baslangi¢ [sinma Bulanma Sentez sicakhg
Konsantrasyonu Asitligi Rejimi Baslangier ve siiresi

0,20 M pH=1,0  1,5°C/dakika 10 dak. Iginde 62°C’de 4.5 saat

0,45 M pH=0,7 1,13°C/dakika 10 dak. Iginde 62°C’de 4.5 saat

0,70 M pH=0,3 1,8°C/dakika 20 dak. Iginde 62°C’de 4,5 saat

0,45 M* pH=0.8 10°C/dakika 85°C’de 95°C’de 4,5 saat
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Asit karakterli TiCly’tin konsantrasyonundaki artigla baslangic ¢ozeltisinin pH
degeri diismektedir. 0,2 M’lik ¢dzelti i¢in baslangi¢ asitligi pH=1,0’ken 0,7 M’lik
¢ozelti icin bu deger 0.30°dur. Sentez sicakliina ulasildiktan sonra, sentezin
basladigina igaret eden bulamiklik olusumu, 0,20 M ve 0,45 M konsantrasyonlarinda
ilk 10 dakika icerisinde. 0,70 M’de ise 20. dakikada gbézlenmistir. Bu denemeler i¢in
sentez sicaklifi ve yaslandirma stiresi 62°C’de 4,5 saattir. Sentez sicakliginin
olusacak TiO, fazimin lizerindeki etkisini anlamak icin 0,45 M konsantrasyonda 95°C
sicakliginda yapilan ¢alismada gézlenebilir bulanma, sentez sicaklifina ulagilmadan
once meydana gelmistir. Sentez siiresi yine 4,5 saattir.

Sekil 7.1°de verilen XRD analizlerinde goriildiigii gibi, her ic konsantrasyonda
60°C’de 4,5 saatlik sentez siiresiyle elde edilen titanyum dioksit tozu rutil fazindadir.
(Cozelti konsantrasyonunun 0,45 M’de tutuldugu denemenin 90°C’nin {izerinde
tekrarinda anataz olusumu gézlenmis, ancak Kim, Park ve Jeong’un bu sartlar altinda

ulastiklar bicimde saf anataz eldesi saglanamamuigstir.

—&—0,45 M / 95 santigrat derece

—2— 0,20 M / 60 santigrat derece
R1 —&— 0,45 M / 60 santigrat derece
—=%--0,70 M/ 60 santigrat derece

;
f’f Be R3

L) L N [ SRUL.

ftensity

10 20 30 40 50 60 70

Sekil 7.1. Homojen Coktiirme yontemiyle sentezlenen tozlarin XRD analizi
(R:rutil ve A:anataz piklerini géstermektedir)
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Sekil 7.2 ’deki SEM resimleri, konsantrasyon degisiminin tane boyutu ve
morfolojisini nasil etkiledigini ortaya koymaktadir. Baslangi¢ ¢6zeltisinin 0,45 M’de
calisiimasi ile ortalama boyutu 700 nm olan 6zdes ve bagimsiz tanelerden olusan bir
toz elde edilmis, konsantrasyonun 0,70 M’e ¢ikarilmasinin; Kim, Park ve Jeong’un
makalesinde belirtildigi lizere aglomerasyona neden oldugu go6zlenmistir [26].
Kim ve ark. (1999) calismalar1 sonucunda Ti® derisiminde 0,45 M’in altinda
cozeltinin hemen bulandigini, ¢okmenin verimsiz, ¢okeltinin diisiik kristallikte ya da
amorf oldugunu rapor etmis olmalarna karsilik, 0,2 M konsantrasyonda yapilan
denemede yiiksek oranda TiO, doniisiimii, ve giiclii kristal pikleri elde edilmistir.
Yalmz, sentezlenen tozun tane boyutundaki diismeyle birlikte aglomere olma

egiliminin arttig1 gbriilmektedir.

Sekil 7.2. Homojen Coktiirme yontemiyle sentezlenen tozlar a) 0,2 M, b) 0,45 M
ve ¢) 0,70 M baslangic ¢dzeltileriyle
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7.1.2. Ticari TiO; Tozunun Ozellikleri

Degussa firmasimn P25 kodlu titanyum dioksit tozunun XRD analizi Sekil 7.3°te
verilmistir. Analiz sonucu, tozun hem rutil hem de anataz fazim igerdigini
gostermektedir. Tozu olusturan tanelerin 30 nm boyutunda oldugu bilinmektedir.
Sekil 7.4’te sunulan tane boyutu dagilimi grafiginin 7,58 pm ortalama tane boyutu
vermesi, aglomerasyonun ne denli biiyiik oldugunu ortaya koymaktadir. Bu gdriiniim,
dagitict katkistyla uzun O&giitme siirelerine karsilik degistirilememistir. Hetero-
tutunma siirecinde ideal pH degerinin bulunmasi icin yapilan deneylerde kisa siirede
sonuca ulagabilmek i¢in bu tozdan faydalanilmig, ancak ilerleyen caligmalarda,
kaplayan fazin tane boyutu ve kristal yapisi {izerinde biitiiniiyle soz sahibi olabilmek
icin, homojen ¢oktiirme ydntemiyle sentezlenen tozlar kullanilmigtir.
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Sekil 7.3. Ticari TiO,’in XRD analizi
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Sekil 7.4. Ticari TiO;’in tane boyut dagilimi.
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7.1.3. Mikann Ozellikleri
Sonraki boliimlerde sonuglar1 ag¢iklanacak olan tiim deneylerde kullanilan mika
tozu, Pacer Corporation firmasinin A-325 kodlu iiriiniidiir. Tozun kimyasal bilesimi

Tablo 7.2°de sunulmaktadir.

Tablo 7.2. Pacer A-325’in kimyasal analizi

Oksit Kiitlece yiizde |Oksit Kiitlece yiizde
Silika (Si0») 46.8% Kalsiyum (CaO) 0,7%
Alumina (A1;03) 27,1% Magnezyum (MgO) 1,3%
Demir (Fe,03) 3.1% Fosfor (P,03) 0.2%
Demir (FeO) 1,2% Silfir (S) 0,02%
Soda (Na,0) 2,5% Su (H,0) 0,31%
Potasyum (K,0) 6,6%

Sekil 7.5’te sunulan XRD analizi, tozun muskovit formunda oldugunu ortaya
koymaktadir. Grafik {izerindeki harfler, muskovit kartinda en giiclii piklerin hangi

derecelere yerlestigini gostermektedir.
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Sekil 7.5. Mikanin XRD analizi (M harfi muskovit piklerini isaretlemektedir)
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Sekil 7.6°da verilen tane boyut grafigi, tozun 5 pum ile 200 pm arasinda degisen
boyutlara sahip tanelerden olustugunu ortaya koymaktadir. Dérdiincti boliimde,
katmanli yapiyr olusturacak malzemelerin se¢imi bagligr altinda, althik olarak
kullanilan tozun tane boyutunun 5-250 um arasinda secilebilecegi, ancak tane boyut
dagilimmnin dar bir aralikta tutulmasi gerektigi soylenmisti [21, 22]. Bu sarti
saglamak igin, mika tozu 45 pm ve 63 um’lik eleklerle elenmis ve deneylerde, bu iki
elek arasinda kalan malzeme kullanilmistir. Tanelerin elemeden sonra ¢ekilmis SEM
resimleri Sekil 7.7’de goriilebilir.

INGErsize

Cumulatie % L

Sekil 7.7. a ve b. 45-63p"luk elekler arasinda kalan tozun SEM resimlieri
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7.2. Hetero-tutunma Grubu Sonug¢lan

Besinci boliimiin ikinci altbashiginda, hetero-tutunma yontemiyle ¢ok katmanl
yapilar olusturmada, siireci baslatan ve ylirliten giic; kaplayan ve kaplanan ylizeylerin
ters isaretli elektrik yiiklerine sahip olmasi bi¢iminde tammlanmisti. Ayrica yiizey
yiklerinin, tozlarin i¢inde bulundugu ¢Ozeltinin asitligi {izerinden kontrol
edilebileceginden s6z edilmisti. Hetero-tutunma grubundaki ¢aligmalarda, ilkin ticari
tozla, mika ve TiO; tanelerinin ylizey yiiklerinin ¢6zelti pH’1 ile nasil degistigi
sorusunun yaniti arandi. Laboratuar kosullarinda sentezlenen tozla gergeklestirilen
calismalarda, bu ilk adimin sonunda belirlenen ideal pH degeri esas alind1. Iki grupta

yer alan ¢aligmalarin sonuglar asagidadir.

7.2.1. Ticari tozla Hetero-tutunma

Mika altliklar {izerinde diizgiin bir TiO, tabakasi olusturmak i¢in ideal asitligi
tespit edebilmek {izere ticari titanyum dioksitle bes ayr1 pH noktasinda denemeler
yapildi. pH degerleri, mika ve TiO’in iki kristal formunun izoelektrik noktalari
g6zontinde tutularak se¢ildi. Sekil 7.8’de de goriildiigii iizere, teorik olarak ylizeylerin
farkli isaretlerle yiiklenebilmesi i¢in TiO, anataz fazindaysa pH=1-6, TiO, rutil
fazindaysa pH=1-6,7 aralifinda caligilabilir. Ancak Sekil 7.8’de yer alan grafigin

L L5 TS LI (L LG

IZeta Potansiveli

QITTTTTT T T

Sekil 7.8. Mika, anataz ve rutil igin zeta potansiyelinin pH’a kars1 degisimi (45, 46)
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olusturulmasinda mika icin kullanmlan izoelektrik noktasi, farkli kaynaklarda pH=1-4
aralifn ya da pH=2,2 noktasi gibi degerlerle de ifade edilebilmektedir [47].
Diger yandan, besinci boliimde hetero-tutunma i¢in tavsiye edilen pH seviyesinin,
grafikte gOsterilenden daha smirli bir segme alanina, pH= 1,5-2.0 arasina isaret ettigi
hatirlanacaktir [41]. Deneylerde kullanilan tozlarin zeta potansiyelini dlgme sansi
bulunamadigindan, bu sistem i¢in ideal pH seviyesinin netlestirilmesi, ticari tozla
yapilan denemelerle gerceklestirilmeye galisiimustir.

Ticari titanyum dioksitle bes ayr1 pH degerinde gergeklestirilen denemelerde, iki
u¢ noktada, pH=0,8 ve pH=6,2"de mika tanelerinin hemen hi¢ kaplanmamis olduklari
goriildi (Sekil 7.9). pH=1,6 ve pH=3,80 noktalarinda ise hi¢ kaplanmamis mika
yapraklarinin yaninda biiyiik yignlar halinde titanyum dioksit kiitleleriyle kaplanmig
altliklar bulundugu gézlendi (Sekil 7.10. ve Sekil 7.11.). pH=2.4 noktasinda, kismen
kaplanmig yapraklarin da varligina karsihk, genel goriiniim, mika yiizeylerinin
diizgiin bir TiO, tabakasiyla kaplanmis olduguna isaret etmektedir (Sekil 7.12).
pH=0.8 degeri mikanin, pH=6.,3 ise TiO;’in izoelektrik noktasina komsudur.
Dolayisiyla, bu iki asitlikte ya mika yiizeyleri ya da TiO, taneleri neredeyse
yiikstizdiir. pH=1.6 ve pH=3.80’de her iki katmam olusturacak toz yiizeyleri de
yiiklenmis, ancak taraflardan birinin (izoelektrik noktas: daha uzakta olanin) tasidig:
asirt yikler, TiO, taneleri ile, onlarla ilk karsilasan altliklarin yigmlar halinde
birlesmelerine ve diger altliklarin hemen hi¢ kaplanamamasina sebep olmustur.
pH=2,4 noktasinda almnan olumlu goriiniim ise, ylizey yiklerinin ters ve esit

biiyiikliikte olmasi ile ac¢iklanabilir.

Sekil 7.9. a) pH=0,8"de ve b) pH=6,3"te althklar kaplanmamistir
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Sekil 7.12. pH=2,4’te kismen kaplanmis mikalarin da varhgina karsihk (a), genel goriiniim
b’deki gibi diizgiince kaplanmis yiizeylerden olusmaktadir
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7.2.2. Sentezlenen TiO; ile Hetero-tutunma Sonuclar:

Sentezlenen tozla yapilan denemelerde kiitlece mika/TiO; oram Ug¢ farkli degerde
caligilarak, kaplama tabakasimn kalmligimn bu oran {izerinden denetlenmesine
ugragildi. XRD analizi, muskovit ve rutil fazinda titanyum dioksit pikleri
gOstermektedir. Bilegenlerin kiitlece degisen oranlarina karsilik, XRD analizine ait

piklerin siddetinde kurall1 bir degisiklik gozlenmemektedir (Sekil 7.13).
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Sekil 7.13. Sentezlenen tozla hetero-tutunma XRD analizleri

SEM resimleri 6zellikle kiitlece mika/TiO; oranmnin 1’e esit oldugu ¢alismada, TiO;
tozlarinin mika yiizeylerini diizgiince Srttiigiinii gostermektedir (Sekil 7.15). Kaplama
tabakasinin kalmhgmin, bilesenlerin kiitlece oranlarinin degistirilmesiyle kontrol
edilebilecegi dordiincii boliimde soylenmisti [21]. Ancak deneysel c¢aligmada,
kaplama kalmhgi, degisen mika-TiO, kiitleleri oranmmin fonksiyonu haline
getirilememis, tim titanyum  dioksitin mika ylizeylerine tutunmasi
saglanamadigindan, kiitlece oranin 0,67/1 ve 1,5/1 olarak belirlendigi ¢alismalarda
daha kétii yiizey goriiniimleri alinmistir (Sekil 7.14 ve Sekil 7.16).

62



Sekil 7.14. Mika/TiO; oram 0,67°de ¢alisgildiginda althiklar a) hi¢c kaplanmamis ya da
b) degisken kalinlikta ve &rtiicii olmayan bir tabaka ile kaplanmislardir.

Sekil 7.16. a ve b) Mika/TiO; oram 1,5’e cikarildiZinda da kaplama Kkalitesi diigmiistiir.
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7.3. Heterojen Cekirdeklenme Grubu Sonug¢lar

Heterojen ¢ekirdeklenme grubunu olusturan denemeler, titanyum dioksit ¢ekirdek-
lerinin dogrudan dogruya mika altliklar tizerinde olusturulmaya ¢aligildig: iki gruptur.
ilk grupta, gekirdek olusumunun mika yiizeylerini tercih etmesi i¢in ¢6zelti asitligi

diizenlenmeye calisilmus, ikinci grupta ise, derigimin etkisi incelenmistir.

7.3.1. Asitligin Denetlenmesiyle Heterojen Cekirdeklenme

Toz sentezi ve sentezlenen tozun c¢okmesi, asirn doygun cozeltide cekirdek
olusumu ve tane biiylimesinin sonucudur. Bu asir1 doygunluk noktasina ulagmak igin,
¢ozelti (homojen ¢oktiirme ile TiO, sentezinde oldugu gibi) ¢dziiniirliigiinii azaltacak
yonde bir sicaklik ya da basing farkina maruz birakilir ya da ¢6zeltide ¢oziiniirliigi
azaltacak bir kimyasal reaksiyon meydana getirilir. Bir bagka ydntem ise ¢6zeltinin
asitligini, sentezlenmek istenilen tozun ¢oziiniirliigliniin en diisik oldugu pH
seviyesine getirmektir*. Bu mantik, bu baglikta yer alan siireglerin de temelidir [37]

XRD analizi sonuglari, bilesenlerin ii¢ farkli oranina karsilik 6zdes siddette

muskovit, anataz ve rutil piklerine igaret etmektedir (Sekil 7.17).

_- 1 ] 1 L) L 1 ] : L} ] ] 1 1 T ] 1) T f T

b M =8 Mika/TiO2=0.67

E M2 —_ :

E —— Mika/Ti02=1,5

2L 3
m -
g [ = ]
p S g 3
= Dy b b i

. SN N T

M
- i i Bk T O] [ T TN T M=
0 10 20 30 40 50 60 70

2 theta

Sekil 7.17. Asitlik denetimiyle heterojen cekirdeklenme i¢in XRD analizleri

* pH degeri 2,3’te ¢ahigilmistir. Hetero-tutunma deneylerinde, tozlarin izoelektrik noktalar: temel
ahinarak ulagilan ideal pH seviyesi ile benzerlik géstermesine karsilik, bu kez pH’mn bu noktada g4
tutulmasi, Ti-O faz diyagrami ile iliskilidir. Detayh bilgi i¢in: bkz. Ek 1.



Besinci bolimde, mika yapraklari {izerinde rutil fazimi c¢ekirdeklendirmenin
giicliiglinden, mika altliklar {izerinde c¢ekirdek olusumunun, anataz fazinda
gercekleseceginden s6z edilmisti. XRD analizi sonucunda anataz fazinin bulunmasi,
TiO, gekirdeklerinin mika ylizeyleri lizerinde olustugunu, dolayisiyla, pH destegine
karsilik etken mekanizmanin hetero-tutunma degil, heterojen ¢ekirdeklenme
oldugunu desteklemektedir. Grafigin rutil piklerine de isaret ediyor olmasi, serbest
TiOy’in varligim diistindtirmektedir.

SEM resimleri, 6zellikle kiitlece mika/TiO; orami 1/1°de calisildiginda, titanyum
dioksitin mika yapraklarini son derece diizgiin ve ortiicli bir katman halinde
kapladigimi gostermektedir (Sekil7.19). Sentez siirecinde serbest TiO, olusumunun
Oniine  gegilemediginden, kaplama tabakasimn kalinlifi yine baslangic

malzemelerinin kiitlece oraninin fonksiyonu kilinamamuis, degisen oranlar goriintimii

Sekil 7.18. Mika/Ti0,=0,67/1"de a) biitiiniiyle kaplanmis althklarla birlikte

b) kaplanmamis mika taneleri de mevcuttur.
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Sekil 7.19. a ve b) asitlik denetimiyle heterojen ¢ekirdeklenme (Mika/TiO,=1/1)



Sekil 7.20. Mika/Ti0,=1,5/1’de de 2) kaplanmis althklarin yaninda b) kismen kaplanmis ya da

kaplanmanms althklar bulunmaktadir

7.3.2. Konsantrasyon Degisimiyle Heterojen Cekirdeklenme

Heterojen gekirdeklenme igin dogru baslangi¢ konsantrasyonunun arandigi bu
denemelerin XRD analizinde, asitlik denetimiyle heterojen c¢ekirdeklenme
deneylerinin sonuglarina benzer bi¢imde, muskovit piklerinin yaninda, rutil ve anataz
pikleri goriilmektedir (Sekil 7.21).
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Sekil 7.21. Konsantrasyonla heterojen ¢ekirdeklenme icin XRD analizleri 66



Sun-Jae Kim ve arkadaslarnin homojen ¢oktiirme yontemiyle sentezde Ti"
derisiminde 0,45 M’n altinda c¢aligilmasi halinde ¢okmenin verimliliginin diisecegi
bulgusuna ulastiklari, bununla birlikte, deneysel c¢aligmalarla TiO, sentezinde,
homojen ¢oktiirme ydntemi ile 0,2 M’lik basglangic ¢6zeltisi kullanilarak yiiksek
verimlilikte ve gii¢clii kristal piklere sahip toz eldesinin gerceklestirildigi, boliim
7.1°de belirtilmisti. Bu veriler dogrultusunda, konsantrasyon degisimi ile heterojen
cekirdeklenme deneyleri, en biiyiik baslangic derisiminin 0,1 M’de tutuldugu dort
konsantrasyonla ¢aligiimis, ve dort denemede de XRD analizi sonucunda TiO,’e ait
kristal pikleri alinmistir.

Dort farkli konsantrasyona ait SEM resimleri Sekil 7.22°de goriilebilir.
SEM resimlerinde, mika tanelerinin seffaf yiizeylerini Orten bir katman ayirt

edilememekte, bununla birlikte, serbest TiO; tanelerine de rastlanamamaktadir.

Sekil 7.22. Heterojen ¢ekirdeklenme denemeleri. a) TiCl, konsantrasyonu 0,1 M; b) 0,05 M;
¢) 0,02 M ve d) 0,01 M
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XRD analizlerinin anataz piklerine isaret ediyor olmasi ve 0,01 M TiCly
konsantrasyonunda bazi mika tanelerinin ylizeyinde sonuglart daha sonraki
altbasliklarda aciklanacak titanilsiilfat denemesinde alinan neticeyi amimsatan
goriintiilerle kargilagilmas: (Sekil 7.23), mika altliklarin bu kez tanelerden degil,
levhalardan olusan bir kaplama tabakas ile ortiilmiis olabilecegini diisiindiirmektedir.
Yalniz, bu savin giiclendirilmesi i¢in, toz ylizeylerinin kimyasal yapisi EDX analizi

yapilarak sinanmalidir.

Sekil 7.23. TiCl,=0,01 M*de baz1 mika yiizeylerinde rastlanan tabakali gériiniim

7.4. Birlesik Calisma Sonuclar

Birlesik caligmanin etken mekanizmas: hetero-tutunmadir. Ancak deney siireci,
heterojen c¢ekirdeklenme mekanizmasim kullanan yontemlerden esinlenilerek
diizenlenmistir. Mika/TiO, =1,5 oranmiyla gergeklestirilen calismanin XRD grafigi
Sekil 7.24°te verilmistir. Homojen ¢dktiirme yontemi ile 60°C’de sentezlenen TiO;
ile baglatilan ve hetero-tutunma mekanizmasinin etken oldugu bir siirecte
calisildigindan, XRD analizinin muskovit ve rutil yapilarina isaret etmesi
beklenmekteydi. Analiz sonuglari bu yondedir. Bilesenlerin degisen oranlan i¢in pik
siddetleri dzdestir.
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Sekil 7.24. Mika/TiO,=1,5 icin XRD analizi sonucu

Bu grupta yer alan denemeler, sentezlenen tozla hetero-tutunma caligmasinda
ulagilan sonuglar1 andiran yiizey goriintimleri vermistir. Her iki deney grubunda da,
mika siispansiyonundan bagimsiz olarak, homojen ¢oktiirme ydntemiyle elde edilen
titanyum dioksit tozu ile calisildigindan, kaplayan fazlarin tane boyutu ve
morfolojisinin benzemesi kagimilmazdir. Ancak, uygun pH seviyesinde, birim
zamanda goreceli olarak daha az sayida titanyum dioksit tanesinin mika ylizeyleriyle
kars1 karsiya bulundugu birlesik calismada, daha k&tii bir Ortiiciiliige ulasilmas:
sasirticidir. Kiitlece mika/TiO, orami 1/1 ve 0,67/1 oldugunda, nihai toz g¢oklukla
kismen kaplanmis mika tozlarindan olusmus (Sekil 7.25.a ve Sekil 7.25.b), mika
kiitlesinin artmasiyla, kaplanmamis mika tanelerinin sayis1 yiikselmistir (Sekil
7.25.c). Bu sonug, kaplama tabakasinin kalinhigmin bilesenlerin kiitlece oranlar
tizerinden belirlenememesindeki sebebin mika yiizeyleri ile iliski kurmas: istenen

TiO; tanesi sayist ile ilgisi olmadigini géstermektedir.
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Sekil 7.25. Birlesik calisma SEM resimleri. a) Mika/TiO, = 0,67; b) Mika/TiO, =1
ve ¢) Mika/TiO, =1,5

7.5. Titanilsiilfat Denemesi Sonuclar:

pH diizenlemesi gerektirmemesi ve kaynama noktasina karsiik gelen sentez
sicaklig1 ile son derece basit bir sentez siireci sundugundan sonuglari referans olarak
kullanilmak tizere denenen titanilsiilfat tuzu ¢aligmasi, kloriir tuzundan ¢ok farkl bir
kaplama yiizeyi olusturmustur. Sentez sonucu elde edilen tozun XRD analizi Sekil
7.26°da, SEM resimleri ise Sekil 7.27°de goriilebilir. XRD analizinin sonucunda,
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heterojen cekirdeklenme mekanizmasmi kullanan stireclere benzer bi¢imde hem
anataz, hem de rutil pikleri alinmigtir. SEM fotograflarinda, kaplama tabakasinin, bir
araya gelmis taneler degil, plakalar bi¢imindeki goriiniimii ilgingtir. Hi¢ kaplanmamis
altliklarin da varligina karsilik, genel goriiniim, kusursuz ortiiciilitkte ve her noktada
Ozdes kalinlikta bir kaplama tabakasina isaret etmektedir. Bazi altliklarin
kaplanamamis olmasi serbest TiO, tanelerinin varligi ile agiklanabilir. XRD
analizindeki rutil pikleri bu varsayimi desteklemektedir. Ancak, kesin bir yargiya

varabilmek icin yine EDX analizinden faydalanilmas: gerektigi s6ylenmelidir.
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Sekil 7.26. Titanilsiilfat calismas1 XRD analizi.

Sekil 7.27. Titanilsiiifat kullanilarak ulagilan yiizey gériiniimii. b) kismen kaplanmis ya da hi¢

kaplanmamis tanelerin varligina karsin, a) genel goriiniim, muntazam bir kaplama tabakasina
isaret etmektedir. 71



7.6. Kalsinasyon Sonuclar

Karakterizasyon sonuglarinin, mika altliklarin diizgiin ve ortiicti bir TiO; tabakasi
ile kaplandigimi gosterdigi farkli yiizey niteliklerine sahip iki ayr tozdan (asitlik
denetimiyle bilesenlerin kiitlece oramimin esit tutuldugu heterojen ¢ekirdeklenme
calismas: ve baslangic malzemesi olarak titanil siilfat tuzunun kullanildigi sentez
stireci ile ulasilan tozlar) alinan 1°er gramlik numuneler 30°C/dakika 1sinma rejimi ile
strasiyla 650°C; 750°C ve 850°C’de 30 dakika bekletilerek kalsine edildi.

XRD analizi, her ikisi de sentez siireci sonundaki kurutma basamagi sonrasi anataz
fazinda TiO, igerigine sahip tozlarin yiikselen sicaklikla kuvvetli rutil pikleri
gosterdigine isaret etmektedir. 650°C ve 750°C’de kararligini koruyan mikanin da
850°C’deki 1s1l islem sonras: kimyasal yapisina 1 oksijen atomu alarak, muskovitten
(KAI3Si301¢), potasyum-altimina-silikata (KAl3Si;01;) doniistiigii gériilmektedir.

Bu iki formun piklerinin yerlesimi 6zdes ancak siddetlerinin siralanigi farklidir.
XRD analizi sonuglar: Sekil 7.28 ve Sekil 7.29°da gériilebilir.
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Sekil 7.28. Heterojen Cekirdeklenme, kalsinasyon sonrasi XRD analizi
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Sekil 7.29. Titanil siilfat denemesi, kalsinasyon sonrasi XRD analizi

Heterojen c¢ekirdeklenme sonucunda ulasilan tozlarin kalsinasyon sonucunu
gosteren SEM resimleri Sekil 7.30’da, titanilsiilfat denemesinin kalsinasyonuna
iliskin SEM resimleri ise Sekil 7.31°de goriilebilir. SEM resimleri, 650°C’de
kalsinasyon sonucunda her iki tozda da 6nemli yapisal degisiklik olmadigim ortaya
koymaktadir. 750°C’de kaplama tabakasi tanelerden olusan Ornekte toplanmalar,
plakalardan olusanda ise kalkmalarin basladig: goriilmektedir. 850°C’de 30 dakikalik

1s1l islemde ise, bu kalkma ve toplanmalar ileri seviyededir.

73



Sekil 7.30. Heterojen cekirdeklenme, kalsinasyon icin SEM resimleri
a) kalsinasyon dncesi, b) 650°C, ¢) 750°C ve d) 850°C’de 30 dakika 1sil isleme tabi tutulmus
tozlarn yiizey goriiniimii
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Sekil 7.31. Titanil siilfat denemesi, kalsinasyon icin SEM resimleri

a) kalsinasyondan énce b) 650°C, ¢) 750°C ve d) 850°C’de 30 dakika 1s1l isleme tabi tutulmus
tozlarin yiizey goriiniimil
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Rodel ve arkadaslari, mika altliklar {izerinde TiO, senteziyle elde ettikleri ¢ok
katmanh tozlar1 kalsine etmelerinin sonucunda, 600-900°C arasinda degisen
kalsinasyon sicakliklarinin ve 25 saate ulasan kalsinasyon siirelerinin hi¢birinin
sonunda anataz-rutil dénitisimiintin gerceklesmedigini belirtmektedirler. Serbest TiO;
ise 700°C’de polimorfik doniisiime ugramakta, bu sicaklikta 10 saatlik kalsinasyon
siiresiyle tlim anataz, rutile gevrilebilmektedir. Sicaklik degisimiyle meydana gelen
doniisim, %2,68°lik dogrusal kiigiilme ile birlikte gerceklesir. Mika altliklarin
kararliligi, kendilerine tutunan anataz tanelerinin bu denli yogunlasmasina ve
doniisiime ugramasina izin vermemistir [39].

Yukandaki paragrafta sézedilen makalede, 65 ve 140 nm kalinliginda filmler
olusturan 7 nm boyutunda TiO, taneleri ile c¢alisilmistir. Laboratuar sartlarinda
olusturulan tozlarin yiikselen sicaklikla giiclenen rutil pikleri vermesi; elde edilen
kaplama tabakasmin kalinliginin ya da tabakay: olusturan tanelerin boyutunun, bu
tanelerin altliklarla, Rédel’in calismasinda ulastigi ¢ok tabakali yapidakine kiyasla
daha zay1f bir bag olusturmalarina yol agacak bigimde yiiksek olmasi ile agiklanabilir.
Daha zayif baglanma, TiO, tanelerinin sicakliga kars1 verdikleri tepkiyi, altliklardan
bagimsiz halde kalsine edilen tozun verdigi tepkiye yaklastirmaktadir. Gergekten,
serbest TiO; 650°C’de hig rutil doniisiimii vermez. 944°C’de ise tiim anataz igeriginin
%97,28°1 rutile doniisiir. Kalsine edilen numunelerin XRD analizleri bu verilerle
Ortlismektedir [48].

Ty sicakliginda {izerinde hi¢ gerilim olmayan bir biinye-film ikilisi, fazlarin farkh
genlesme katsayilarina sahip olmas: dolayisiyla, yiikselen sicaklikla ¢ekme ya da itme
yoniinde baskiya maruz kalir. Mika altliklar kararlidir. TiO, taneleri ise artan
sicaklikla yogunlagmaktadirlar. Artan sicaklik, kaplama tabakasinn {izerindeki ¢ekme
gerilimlerini arttiir. SEM resimlerinde, TiO, katmaninda 850°C’de belirginlesen

degisim, bu gerilimlerin sonucudur [49].
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8. DEGERLENDIRME ve ONERILER

Deneysel calismalarda elde edilen sonuglar hedeflenenlerle mukayese edildiginde,
homojen ¢oktiirme yontemiyle 0,45 M baslangi¢ ¢dzeltisi konsantrasyonu ile, diizgiin
bir kaplama tabakasi olusturmak igin istenen tane boyutu ve morfolojisinde titanyum
dioksit sentezinin gerceklestirildigi goriilmektedir. Sun-Jae Kim ve arkadaglarinin
bulgularinin aksine 0,2 M TiCly derisiminde de yiiksek verimlilikte TiO, olusumu
saglanmistir. Homojen ¢oktiirme siirecinin heterojen c¢ekirdeklenme ve hetero-
tutunma mekanizmalariyla biitlinlestirilmesinde, o6zellikle belli mika/TiO, kiitle
oranlarinda, ¢ok tabakali yapinin olustuguna dair olumlu yiizey goriintiileri alinmustir.
Cekirdek olusumunun althiklar {izerinde gergeklestii heterojen cekirdeklenme
deneylerinde daha iyi kaplama yiizeylerine ulasilmistir. Bu deney grubunda XRD
analizleri TiO,’in anataz fazinda bulundugunu gostermektedir. XRD’nin anataz
fazinda TiO,’e isaret ettigi bir difer c¢alismada-baslangic malzemesi olarak
titanilsiilfatin kullanildig1 deneyin sonunda- elde edilen muntazam kaplama tabakasi
da heterojen ¢ekirdeklenme ile ilgili bu yargiy1 desteklemektedir. Elbette bu ifadeyi
kesinlestirmek icin, konsantrasyon degisimiyle heterojen ¢ekirdeklenme
denemelerinin EDX analizinin goriilmesi de sarttir.

Her iki mekanizma ile yapilan deneylerde, kaplama tabakasimnin kiitlece mika/TiO,
orammnin fonksiyonu kilinmast miimkiin olmamis, bu durum, kendisiyle aym
mekanizmay: Kkullanan hetero-tutunma grubundaki denemelere kiyasla, birim
zamanda mika altliklarla kargi karsiya bulunan TiO, tanesi sayisinin azaltildid:
birlesik caligma ile de degistirilememistir. Bilesenlerin belirli bir kiitle oranina
(genellikle arada kalan deger olan 1/1°¢) karsilik gelen iyi ytlizey 6zellikleri, bu oranin
altinda ve {istiinde kaybolmaktadir. TiO, miktarinin ylikselmesi, tozun aglomere
olmasina ve bazi bolgelerde yiginlar halinde toplanirken diger bazi bolgelerdeki
altliklar1 agikta birakmasina sebep olmaktadir. Mika miktarinin yilikselmesi ise ortiicti
bir kaplama i¢in yeterli sayida kaplayict bulunamamasiyla sonuglanmaktadir.

Istenilen kapaticilikta bir kaplama katmanina ulagmak i¢in, ideal mika/TiO, kiitle
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oraninda calisilmasi, kaplama kalinhigim degistirmek (arttirmak) arzulanirsa,
kaplanmis tozun bir kez daha kaplama siirecine tabi tutulmasi dogru olacaktir.

Bu calisma, pigmenti olusturacak bilesenleri bir araya getirmekte kullanilabilecek
yontemlere ve bu yOntemlerin kimyasal dayanaklarina genel bir bakistir. Bundan
sonra yapilacak is, her bir yontemin (ya da bu baslangigta en iyi sonu¢ verenlerin)
optimize edilmesi olmalidir. Sentez basamaklarinin kusursuzlastirilmasi; farkl altlik
malzemelerin denenmesi ve altliklarin kaplama siirecine hazirlanmasi; aliimina,
silika, kalay oksit gibi ikincil iyonlarin kaplama tabakasina yerlestirilmesi, hatta
tictincli katmanlar olusturulmasi; elde edilen tozun kalsinasyonunda, kalsinasyon
siiresinin etkisinin de kalsinasyon sicakhigimin yanina koyulmasi, gelecege doniik

caligmalar i¢in ilk anda sayilabilecek Gneriler olarak siralanabilir.
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EK 1 - Ti/O Bilesikleri
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Ti ve O icin konsantrasyon ve pH diizeyine karsilik kararh bilesikler.

pH= 2.3-25 araliginda tutuldugunda, Ti kaynagi olarak kullanilan tuzun farkh
konsantrasyonlarina karsilik [Ti(OH)s;]"' fazi aliir. Boylelikle, sonradan TiO,’e
doniismesi ¢ok giic olan [Ti(OH),]" veya Ti(OH)s; olusumunun 6niine gegilebilir.
Konsantrasyon belli bir diizeye yiikseldiginde mevcut Ti(OH);, TiO;’i meydana
getirir. Baglangic tuzunun ilavesinde yeterince uzun zaman araliklanyla
calisildiginda, bu konsantrasyon seviyesinin altinda seyrederek, titanyum dioksitin

ikinci bir ylizey lizerinde ¢ekirdeklenmesi saglanabilir.
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