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Oz

Yol cizgileri, araglarin diizenli ve giivenli sekilde seyretmeleri amaci ile zemin {izerine ¢izilen ¢izgilerdir.
Ayrica, park yeri olarak ayrilmis alanlarda, araglarin birakilacag: yerleri belirlemek, yayalarin emniyetle
gegislerini saglamak ve yaklasan tehlikelere karsi siiriiciileri ikaz amaci ile ¢izilen isaret ¢izgileridir. Bu
amagla, siirekli 1s1ma gosteren fosfor 151l malzemeler, yol ¢izgileri i¢in ¢ok 6nemli ¢dziimlerdir. Alkali-
toprak aliiminatlar, 6zellikle nadir toprak veya gecis metali iyonlariyla katkilandiginda, siirekli 1s1ma i¢in
miitkemmel yapilardir. CaAl,O4: Eu, Nd fosforlarin, giines 15181 veya yapay 1sikla uyarildiktan sonra,
karanlikta uzun siire 1simalart devam eder. Cogunlukla Eu*"nin fosforesansinin 4f-----5d gegiginden
kaynaklandig1 disiintilir. Katkilanmig CaAl,O04: Eu, Nd fosforlari, organik bir yakit olan fireyi
kullanarak, 550°C yanma sicakliginda hazirlanmigtir. Fosforlarin kristal yapilar1t X-1s1n1 kirinimi (XRD)
kullanilarak arastirilmis ve morfolojisi taramali elektron mikroskopu (SEM) ile belirlenmistir. Gece
boyunca karanlikta 1s1ma yapan bu fosforlarin, gece goriis zorlugu olan yollarda kullanim olanaklart
arastirilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Yol isaret ¢izgileri, Uzun 1sima, Liiminesans, Fosforesans, Lantanit elementler,
Katki

Investigation of the Usability of Lanthanide Element Doped Long-lasting CaAl,O,
Phosphorescent Pigment as a Traffic Road Marking Line

Abstract

Road lines are those drawn on the veneer with the purpose of driving the vehicles regularly and safely. In
addition, parking spaces are intended to mark the places where vehicles will be left, to ensure safe
passage of traffic, and to warn drivers against upcoming threats.Alkali-earth aluminates are excellent
structures for continuous radiation, especially when doped with rare earth or transition metal ions.
Phosphors of CaAl,O,: Eu, Nd continue to be emit phosphorscence light in the dark for a long time after
being stimulated by sunlight or artificial light. It is generally believed that the phosphorscence of Eu®" is
due to the 4f to 5d transition. The doped CaAl,O,: Eu, Nd phosphors were prepared at 550 °C using urea,
an organic fuel. Crystal structures of the phosphors were investigated using X-ray diffraction (XRD) and
morphology was determined by scanning electron microscope (SEM). The use of these phosphors, which
emit in the dark during the night, was investigated in the ways that are difficult to see at night.
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1. GIRIS

Trafik Miihendisligi, insanlarn ve esyalarin
emniyetli, ekonomik ve konforlu hareketi igin,
trafik planlamasi, karayollarinin tasarimi, otopark
planlamas1 ve trafik diizenlemesi yapan bir
miihendislik birimidir. Amaci; emniyetli, giivenli,
ekonomik, hizli olarak insanlarin ve egyalarin
taginmasini saglamaktir.

Giiniimiizde fosforesans maddeler olarak bilinen
ve nadir toprak elementi olarak adlandirdigimiz
lantanitlerle hazirlanan uzun 1s1mali  nano
pargaciklar yaygin bir kullanim alanina sahiptir.
Ayrica, zehirsiz ve anti-radyoaktif olarak kabul
edilmektedirler. Bu elementlerle sentezlenen
fosforesans 6zellikli pargaciklar, yeni bir tiir olarak
yesil-gevreci  ve enerji  tasarruflu  islevsel
malzemeler olarak  biiylik  bir  uygulama
potansiyeline sahiptirler. Ozellikle gece goriis
zorlugu yaganan karayollarinda, acil durumlarda

yangin vs., Ol¢li aletleri, bina ve yer
dosemelerinde, askeri tesislerde, diisiik
aydmlatmalarda, 1sildayan film gibi baski

miirekkep, plastik, seramik, dekorasyon, 6zel uyari
sistemlerinde, yon isaretlerinde, kagit ve benzeri
triinlerde kullanilmaktadir [1-3].

Buna ilaveten uzun 1gimali fosforesans maddeler,
giinliilk yasamda aydinlatma amaciyla mor G&tesi
(UV) lambalarda diisiikk ve yiiksek basingli civa
lambalarinda, 1sikli ilan panolarinda, x-iginlari
uygulamalarinda, televizyon gibi katot 1s1m1
tiiplerinde, iriin kodlamalar1 gibi birgok alanda
kullanilabilmektedir [4].

Son yillarda elektronik sektoriindeki gelismelerde,
endiistriyel anlamda fosforesans malzemeler,
kararlilik, parlaklik ve Dbircok  &zellikleri
bakimindan ¢ok 6nem arz etmeye baslamistir. Bu
malzemelerin Ozellikleri ana yapi, aktivatorlerin
cinsi, aktivatorler arasindaki karmagik
etkilesimlere ve bilesimlere baglidir [5].

Uzun 1s1mali fosforesans maddeler, genelde kiikiirt
ve seleniir, oksisiilfiir, borat, aluminat, gallat,
arsenat, niobat, fosfat, silikat, aliimino silikat,
stilfat, halojen gibi iyonlar1 igeren ¢ok sayida
anorganik tuzlar kapsayan kristalin maddelerdir.
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Kristalin katt igerisine ¢ok diisiik derisimde
aktivator atomlar1 yerlestirilerek yasak enerji
araliginda kalan ek enerji seviyeleri olusturulabilir.
Yiksek derisimde katkilanan aktivator atomlar
sondiiriicli merkezi olarak davranir ve 1g1ma soner.
Uzun siireli 1sildarlarin elde edilebilmesi igin
aktivatdrin =~ yaninda  ikincil katki  atomlar1
(yardimci-aktivator) da kullanilmaktadir. Genelde
bu atomlar “vericiler”, aktivatorler ise “alicilar”
olarak tanimlanir.  Ergitici iyonlar1 her zaman
kristal hiicresine girmese de, ikincil katki atomu
yik denkligini saglamakta ve ayni zamanda
tuzaklama  merkezlerinin  olugmasina neden
olmaktadir. Etkili bir 1s1ma ig¢in, konut kristalin
kimyasal bilesimi, aktivatoriin ve ikincil katki
iyonunun cinsi ve katki orani, sicaklik ve
kristalizasyon siirecinin niteligi ve siiresi 6nemli
parametrelerdir [6].

Aktivator  atomlart ile katkilanmis  1sildar
maddelerin fiziksel oOzellikleri katkilanmamis
olanlara gore farkliliklar gdsterir. Konut kristalin
kristal alan1 i¢inde korunan ve kismen dolu olan 4f
alt kabuklar1 arasindaki gegisler 1simaya neden
olur. Bu tiir uzun 1gmmali fosforesans maddeler
konut kristalin yapisina bagli olarak dar bir band
spektrumuna sahiptir. Farkli, keskin bandlar
yiiksek derisimde 1s1ma renklerinin olugsmasina yol
acar. Konut kristal hiicresi ile etkilesimlerinin
diisiik olmas1 nedeniyle, aktivatorlerle katkilanmig
uzun 1simali fosforesans maddelerin kuantum
verimleri genelde yiiksektir ve diger 1sildarlarla
karsilagtirildiklarinda  sénme  yalnizca  yiiksek
sicakliklarda veya daha yiiksek aktivator
derisimlerinde gerceklesir. Evropiyum, terbiyum,
seryum  ve neodyum en ¢ok kullanilan
aktivatorlerdendir.  Iterbiyum, terbiyum  ve
praseodmiyum ise ayni zamanda duyarlilig
artirict yardimer aktivator olarak kullanilmaktadir

[7]1.

Bu ¢alisgmada CaAl,O4: Eu,Nd yapisinda lantanit
element katkili nano fosfor bilesikler, yanma
yontemi ile sentezlenmistir.  Sentezlenen bu
bilesiklerin karayollarinda uygulanabilirligi
aragtirilmistir. Aym1 zamanda Karayollar1 Genel
Midirligimiiz ile KGM-ARGE/2013-16 Ar-Ge
projesi olarak wuygulama c¢aligmalar1 devam
etmektedir [8,9].
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2. MALZEME VE YONTEM

2.1. Malzeme
2.1.1. Kullanilan Cihazlar

XRD; SHIMADZU XRD-600 cihazi ile Cu X-1g1m1
tiipii (A= 1.5405 A°) SEM, FTIR (Perkin Elmer,
TG, Floresans Spektrofotometre, Protherm Firin
1200 °C- Gaz girisli, programlanabilir.

- Agat havan

- Porselen kiivet

- UV Lambasi

2.1.2. Kullanilan Kimyasallar

- Ure CO (NH,),

- Aluminyum Nitrat Nona Hidrat
- Kalsiyum Nitrat

- Neodimyum Oksit

- Evropiyum Oksit

2.2. Yontem

CaAl,O4 olusturulacak sekilde AI(NO3)3.9H,0,
Ca(NOj), ve CO(NH,), tartilip, agat havanda
ogltillmistiir. Olusan karisim {izerine, molar
olarak degisik oranlarda lantanitler eklenmis ve
homojen seffaf jel olusana kadar beher iginde
isitmaya devam edilmistir.  Yapt igerisinde
kullanilan birinci lantanit elementinin yayimimci,
ikinci lantanit elementinin tuzaklama merkezi
olarak islev gordiigii diigiiniilmektedir. Karisim
tepkime i¢in 550 °C’lik firm  igerisine
konulmustur.

BAI(NOs); + 3Ca(NO3), +20CO(NH,), —
3CaAl,0, + 32N, +20C0O, +40H,0

Tepkime normal atmosferde elektrikli firinda
550 °C’de 3 dakikada gergeklestirilmis ve daha
sonra elde edilen {iriin, indirgen atmosfer ortamda
tekrar 1200 °C’de 2 saat boyunca kalsine edilmistir
(No/Ar).
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Sekil 1. Uriinlerin firin igerisinde olusumu

3. ARASTIRMA BULGULARI

Sekil 2’den de goriildiigii gibi 6rnek fosfor
bilesiklerin 550°°de yanma sicakliginda olusan
XRD pikleri karakterize edilmis ve yapimin
tamaminin ~ CaAl,O,  yapisina  doniistiigi
belirlenmistir. CaAl,0, baskin yapida, saf
monoklinik formda olup, safsizlik agisindan ¢ok az
Al(OH); tespit edilmistir. Sonu¢ olarak bu
calismada biitiin fosfor 6rneklerin ana faz CaAl,O,
yapisina doniistiigli sekilden agik¢a goriilmektedir.
Yap1 igerisinde Al(OH)s’ten bagka safsizlik
goriilmedigi  i¢in, lantanit elementlerin faz
olusumuna herhangi bir katkisinin olmadig
gbzlenmistir. Ayrica ¢esitli biiyiitmelerde tozlarin
SEM goriintiileri alinmistir.

|
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Sekil 2. CaAl,O,: Eu, Nd XRD desenleri
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Orneklerin ~ biitin ~ SEM  mikro  yapilaria
bakildiginda (Sekil 3) tipik yanma tepkimesinin
dogasindan kaynaklanan olusumlar gozlenmistir.
Yanma alevinde kiitle akis1 ve sicakligin diizensiz
dagilimma bagli olarak, uniform olmayan taneler
ve yapinin diizensiz sekillerde oldugu gortilmiistiir.
Baslangi¢ tepkimesinde kullanilan nitratlar ve
yakitlarin yanmasi sonucu, NOy, NH;, CO, gibi
yanma gazlarinin ¢ikisi, gdzenekli ve bosluklu bir
yapimin olugumuna yol agmistir (Sekil 4). Ayrica
bu durum, yiizeyde catlaklara da neden olmustur.
Bu goézenekli toz, ¢ok gevrek bir yapi
olusturdugundan o6giitme ag¢isindan Onemli bir
avantaj saglamstir [10].

1um . WD 15.2mm

TUBITAK 10.0kvV  X5,000

Sekil 3. CaAl,0,: Eu, Nd SEM goriintiisii

50 A
40 /\
0 )\
0\

10
——
0

siddet(cnt)

400 420 440 460 480 500
dalga boyu (nm)
Sekil 4. CaAl,O,4: Eu, Nd emisyon piki

320 nm dalga boyunda uyarilan maddenin oldukca
siddetli bir pik verdigi gézlenmektedir. Giin 15181
ile uyarilabilen bu bilesikte, 1s1ma uzun bir siire
devam etmistir. Emisyon (yaymim) pikine
bakildiginda 1simanin renginin mavimsi yesil
bolgede oldugu goriilmektedir (Sekil 5).
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Nd  karanlik
mavimsi-yesil 1s1masi

Sekil 5. CaAl,O,: Eu, odada

Sekil 6’da DTA egrisine bakildiginda, kristal

yapida ¢ok  kiicik  safsizliklardan  dolayi
parcalanma goriilmiis olup, asil kristal yap1
korunmustur.

Siddet (cnt)
[EEN
© o
>

0 100
time (dk)
Sekil 7. CaAl,O,: Eu, Nd soniim siiresi
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Sekil 7’de aktivatorlerin katki oranlarina gore,
sonliim stirelerinde degisiklikler gozlenmektedir.
Ancak, her sartlarda sentezlenen iirlinlin Nd ile

1sima  yaptigi  gozlemlenmistir. Uzun soniim
stiresinin, daha derin tuzaktan kaynaklandig1
diistiniilmektedir [11].

Sekil 8. CaAl,O,:Eu, Nd fosforesans uygulamaya
hazir hale getirilmis Srnek {iriin

Toz halinde sentezlenen {iriin, selfleveling epoksi
kaplama seklinde hazirlanmis ve kirilarak graniil
haline getirilmistir (Sekil 8-9). Selfleveling su
bazli, yiiksek oranda regine esasli, ortama herhangi
bir etki yaratmadan yayilan madde olarak
tanimlanmaktadir. Epoksi sivi halden kati hale ¢ok
cabuk gecebilen termoset plastik bir malzemedir.
Iyi elektriksel, 1s11 ve kimyasal direncinin olmas1
sekillenme sonrasi sertlesme sirasindaki
biiziilmenin diisiik olmast ve ¢esitli ylizeylere
yapisabilme gibi iyi Ozelliklere sahip olmasi,
epoksinin bir¢ok alanda kullanilmasina imkan
verir. Bu c¢aligmada Dbasarili  bir  sekilde
kullanilmistir.

Sekil 9. Selfleveling epoksi uygulamasi
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Sekil 10. Gece goriis 7 zorlugu olan bolgelerde
ornek uygulama 6n proje (Karayollart 5.
Bolge Miidiirliigii)

Karayollar1 Genel Midiirliigii ile segilecek bir
bolgede ortalama 10 km’lik bir alanda, Sekil 10°da
goriildiigii iizere, yol igaret boyasi olarak uygulama
calismasi yapilacaktir.

4. SONUCLAR

Yapilan calismalarda, sentez yontemi olarak en
uygun yontemin yanma yontemi oldugu saptanmis
ve bilesiklerin sentezi, en 1iyi kristal yapiy1
olusturan bu yontemle gergeklestirilmistir. Bu
yontemin en Onemli Ozelligi c¢ok biiylik bir
ekipman gerektirmemesi ve kolay bir siireg ile cok
hizli bir sekilde tepkimelerin gergeklestirilmesidir.
Sentezlenen bilesiklerin yapisal ve karakteristik
Ozellikleri, 131ma siddetleri ve siireleri 6l¢tilmistiir.
Isima mekanizmasinin, Eu®*  fosforesansinin
genellikle 4f— 5d gecisinden kaynaklandigi kabul
edilmektedir. Eu?’nin 4f elektronlar;, en dis
kabugun kalkan gorevi goérmesi dolayisiyla,
yapidaki degisikliklere karst giigli olmasina
ragmen, 5d elektronlart bu degisimlerle kolayca
ayrilabilir [12,13].

Bu sekilde sentezlenen Ornekler Sekil 8’de
goriildigi gibi, uygulama i¢in daha kolay ve pratik
olmasi sebebiyle polimer igerisinde dagitilmistir.
Bu polimer yapt daha sonra kurutulmus ve
kiricilardan gegirilerek uygulamaya hazir hale
getirilmistir. Yol mithendisliginde kullanilabilirligi
yaninda, liiks otel havuzlariin aydinlatmalart igin,
havuzlarin iglerinde isiklandirma yerine, desen
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uygulamasi yapilarak ¢ok biiyiik enerji tasarruflari
da saglanabilecektir [14-16].
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