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OZET

UV ISINLARIYLA SERTLE SEBILEN CIZILMEYE, A SINMAYA
VE KIRLENMEYE DAYANIKLI KAPLAMA MALZEMELER i
VE UYGULAMALARI

Sol-jel, organik-inorganik  hibrid esasli kaplama |meanelerin
hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilan bir yordemOrganik-inorganik hibrid
malzemeler, hem organik polimerlerin; esneklik, bdardirenci gibi avantajlarini,
hem de inorganik malzemenin; yiksek mekanik daydmkkimyasal direng, termal
kararhlik, optik 6zellikler gibi avantajlarini bastirir. Sol-jel yéntemiyle elde edilen
hibrid malzemelerin UVsinlariyla sertlgtiriimesiyle elde edilen kaplamalar gdik
maliyet, hizlh sertlgme, diguk viskozite ve uzun raf dmrine sahiptir. UV ile
sertlaebilen hibrid kaplamalar cevreye karduyarli, iyi yapgma, sertlik, iyi
mekanik ve kimyasal 6zelliklere sahiptir.

Bu calsmada, sol-jel tek@ ile UV isinlariyla sertlgebilen flor iceren
organik-inorganik hibrid kaplamalar hazirlagtm. Perfloro alkol ve 3-
izosyanatopropiltrimetoksisilan reaksiyonu ile aremodifiye perfloro alkoksi silan
sentezlenmstir. Hazirlanan formulasyonlar polimetil metakrilaPMMA) ve
akrillonitril-butadien-stiren (ABS) panellerin Uzee uygulanarak UV sinlariyla
sertlatirildi. Hibrid kaplamalar gerilme-uzamagiama, bant yagma, sertlik gibi
farkli ozellikleriyle karakterize edildi. Ayrica k&|manin termal ve morfolojik
Ozellikleri incelendi. Temas acisi testleri, hibsigtemlere florlu silan ilavesiyle su
iticili gini gelistirdigini gosterm§ ve temas acisi 88en 1068’ye yukselmitir.
Sonucta ABS ve PMMA ylzeylerining@maya, cizilmeye, i1siya ve kimyasallara
karsi dayanimi arttirilingtir.

Haziran, 2009 Ilyas KARTAL
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ABSTRACT

UV  CURABLE SCRATCH STAIN AND ABRASION
RESISTANCE COATING MATERIALS AND APPLICATIONS

Sol-gel is a widely used method for the preparatdnorganic-inorganic
hybrid based coating materials. Organic-inorganybridl materials combine the
advantages of either elasticity, impact resistanicéhe organic polymers and the
high mechanical strength, chemical resistancetakestability, optical qualities of
the inorganic materials. The UV curable hybrid ougg prepared by sol-gel method,
have low cost, fast curing, low viscosity and ldimge of duration. The UV curable
hybrid coating materials have good adhesive, haglngood mechanical and
chemical properties, which are sensitive to therenment.

In this study UV-curable fluorinated organic-inong@a hybrid coatings were
prepared by sol-gel technique. Perfluorinated @mthmodified alkoxy silane was
synthesized by the reaction between perfluoro @kcohand 3-
isocyanatopropyltrimethoxysilane. The prepared fdations were applied onto
polymethyl methacrylate (PMMA) and acrylonitriletadiene-styrene (ABS) plates
and polymerized by UV-curing. The hybrid coatingerev characterized by the
analysis of various properties such as hardneps, ddhesion, abrasion, and stress-
strain. The thermal and morphological propertieshefcoating were also evaluated.
Contact angle tests have shown that the additidluofinated silane precursor to the
hybrid system improved the water repellency andeiased the contact angle from
65° to 106. As a conclusion abrasion, thermal, scratch aremital resistance of

ABS and PMMA surfaces were improved.

June, 2009 flyas KARTAL

viii



YENILIK BEYANI

UV ISINLARIYLA SERTLE SEBILEN CIZILMEYE, A SINMAYA
VE KIRLENMEYE DAYANIKLI KAPLAMA MALZEMELER i

VE UYGULAMALARI
Akrilonitrilbutadienstrien 1siya kar dayanikllik, boyutsal kararlilhk, gik

sicakliklarda kullanilabilmesi, mikemmel kaliplaiiae, uzun sire yuk altinda
kalabilme, gida ile temas edebilme, kolglgmebilirlik, yiksek dielektrik dayanim ve
iyi mekanik Ozelliklere sahiptir. Polimetiimetalatl ¢cok iyi optik o6zelliklere
(transparanlik, parlaklik, berraklk) sahip, atnrewsflirenci iyi, hafif, Gretimi kolay,
ucuz, kolay alev alabilir gibi 6zelliklere sahipthBS ve PMMA polimerleri bircok
Ustiin Ozelliklerinden dolayr otomotiv endistrisiekgronik-bilgisayar endustrisi,
medikal ve laboratuar ekipmanlari, yapi veast sektort bga olmak lGizere oldukca
genk bir uygulama alani vardir. Fakat ABS ve PMMAInmaya, cizilmeye ve
kimyasallara kan cok dayanikli dgllerdir. Bu durum endistrinin bazi alanlarinda
ABS ve PMMA kullanimini sinirlamaktadir veya urimbe kullanim 6mrina
azaltmaktadir.

Bu calsmanin amaci, ABS ve PMMA levhalari sol-jel tekigle kaplayarak
asinmalara, cizilmelere, kimyasallara ve 1siyaskdaha dayanikli hale getirmektir.
Bu amaca yonelik olarak perfloro alkolden yola kgikak alkoksisilan sonlu dretan
akrilat fonksiyonlu oligomer sentezlenerek solyg@ntemi ile hazirlanan organik-
inorganik hibrid kaplama formulasyonlari ABS ve PMMevhalara uygulandi ve
UV sinlarinin etkisiyle sertidirildi.  ABS ve PMMA levhalarin ginmaya,
cizilmeye, i1siya ve kimyasallara kadayanimi arttirildi.

Ozgiin cakma olan bu tez, 5. Uluslarardkari Teknolojiler Sempozyumunda
(Karabuik, 2009) iki ayri makale olarak sunuktus. Ayrica Europen Polymer

Journal (Elsevier) isimli dergiye gonderilgtir.

Haziran, 2009  Prof. Dr. Atilla GUNGOR Ilyas KARTAL



SEMBOLLER

7\«max

: Radikal

: Karbonil grubu

: Karbon grubu

: Agirhkca molekdl @irligl ortalamasi
: Sayica molekul @rlig ortalamasi
: Newton

: Metal

. Elastiklik modulu

: Uzama miktari

: Camsi gegisicaklpi

: Erime sicakigl

. Isik dalga boyu



KISALTMALAR

ABS
PMMA
uv
SAN
NBR
SBR
PBL
PVC
TMOS
VOC
PC
MEMO
PET
PTFE
MEK
TEOS
ICPTMS
PTSA
DBTDL
Irg-184
PTSA
FT-IR
TGA
SEM
NMR
DIM
PI

: Akrilonitril butadien stiren
. Polimetilmetakrilat
. Ultra viyole
: Stiren akrilonitril
- Nitril butadien kaucgu
: Stiren butadien kaugui
: Polibutadien lateksi
: Polivinil klorar
: Tetrametoksisilan
: Organik ucucu bilgk
: Polikarbonat
: Metakrioiloksil propil trimetoksisilan
: Polietilen tereftalat
: Politetrafloroetilen
. Metiletilketon
: Tetraetoksisilan
. 3-izosiyanato propil trimetoksisilan
: Paratoluen sulfonikasit
. Dibdtiltindilaurat (T12)
. Irgacure 184
: Paratoluen sulfonikasit
. Fourier Transforninfrared Spektroskopisi
: Termal Gravimetrik Analiz
. Taramali Elektron Mikroskopisi
: Nukleer Magnetik Rezonans
. Dilyodametan

: Fotobalatici

Xi



SEKIL L iSTESI

SAYFA NO
Sekil 1.1 Akrilonitril Butadien Stiren Polimerinde Tekrarlam Birim...................... 5
Sekil 1.2 Akrilonitril Butadien Stiren Polimeriniigematik Olgumu ....................... 6
Sekil 11.3 ABS Polimerinde Bilgenlerinin Yapiya EtKiSi ...............covvvvviieeeerinnnnn. 8
SEKil 11.4 ABS UIEUMi...veiiiiiiuiiiieectee et e eveesteeeressteesressteesresssressneens 9
Sekil 11.5 Polimetil Metakrilat Polimerinde Tekrarlanan Unite................cccoc.v.... 12
Sekil 1.6 Deney Sicakfinin Polimetil Metakrilat Cekme Dene\gfisi Uzerindeki
EKIST ettt e ettt e e e e e e e e ernnra e e e e nrrreeeeeeann 16
Sekil 1.7 Aseton Siyanhidrinden Metil Metakrilat Elde Edilmes....................... 16
Sekil 11.8 Metil Metakrilattan Polimetil Metakrilat Elde Edilesi.......................... 17
Sekil 11.9 Propilenden PMMA Elde EdIMESi...............mmmmmeevvennnniiiieeieeeeeeeeeeeene. 18
Sekil 11.10 Sol-Jel Turevli Urtinlerirgematik GOrintisu.........cccocecvreveveeeeenennne. 23
Sekil 11.11 Modifiye Sol-Jel Partikilini8ematik GoOsterilmesi.........cccooeeeveeeeeeenn. 24
Sekil 11.12 Tipik Sol-Jel Olgum Basamaklarinifematik GOrang...................... 25
Sekil 11.13 Sol-Jel Sisteminde Gercekén Hidrolitik Polikondensasyon
Y= 1] Y70 ] ] - o USSR 26
Sekil 11.14 Sol-Jel Yonteminde Kullanilan Katalizorler .............ovveeiveeiviiinnnen. 27
Sekil 11.15 Jel-Silika Cam Prosesisamalart ...........cccoooviiiiiiiiiiiiiiiii e 28
Sekil 11.16 Sol-jel Yontemininince Film Hazirlama Yo6ntemleri Arasindaki Yeri...29
Sekil 11.17 Hibrid Malzemelere Uygulanan Etkglienler ve Kuvvetleri.................. 32
Sekil 11.18 Silikon Esasli Sol-Jel Prosesinde Organik Olarakkisgonellgmis
TrialkoksisilanlarinROIU. ... 34
Sekil 11.19 Hibrid Malzemelerin Farkl TUrleri ............coiicee i, 35
Sekil 11.20 Sol-Jel Yontemiyle Olgturulan (Si-O-Si)inorganikiskeleti................. 36

Sekil 11.21 Hibrid Malzemelerin Organik Kisminin UV ve /yge Termal Yolla
(@1 o] = V4 F= 1 .4 F= 1S PP UURUPPRPPPUTPPRTRPN 36



Sekil 11.22 Organikinorganik Hibrid Malzemelerin (CERAMER) Hazirtaasina
Dair Ornek Bir MeKaniZma..........cc.evvriireei e ieeiie e e e een e 3T

Sekil 11.23 Hibrid Inorganik - Organik Polimerlerin Yapisal Birimilere Bunlari

Hazirlamakicin Kullanilan Metal Alkoksit (Onctil) Tipleri...............ccvevnne.. 39
Sekil 11.24 UV ile Sertlemis Organikinorganik Hibrit Az Yapisi Modeli ............. 40
Sekil 11.25 UV ve Isiile Sertlgebilen Yapilarin Kaglastirilmasi .........c.ccccoeeveeane... 44
Sekil 11.26 UV Isinlariyla Sertlgebilen Kaplama ProSesi ........ccccvveeeeiicccann.. 45
Sekil 11.27 UV Isinlar Yardimiyla Kaplamanin Sergtgilmesi..............ccccccevennneee 47
Sekil 11.28 UV Isini Ureten LambaniSematik Olarak Gosterilmesi....................... 48
Sekil 11.29 UV Isinlarinin Dger Isinimlar Arasindaki Yeri........cccoooeeeeiiiiicaannn... 49
Sekil 11.30 UV Enerjisinin Kaplamanin Bazi Ozellikleri Uzerigki Etkisi ............ 50

Sekil 11.31 Fotokimyasal Reaksiyonun Bama, Cgalma ve Sonlanmagamalari51
Sekil 11.32 Akrilat Esasli Oligomer Turleri Arasinda BaOzelliklerin

] F= T T 1 g T T PP 55
Sekil 11.33 Serbest Radikal Tipi Bazi Fotafb@ict TUrleri...........cccceeeiiiiiiiiiiiiinn 58
Sekil 11.34 Katyonik Esasli Fotolygatict TUrleri...........ooovieiii i, 58
Sekil 11.35 Otomotiv Endistrisinde U\sinlariyla Sertlgebilen Robotik Kaplama

O Y0 U1 F= g = T USSR 61
Sekil 11.36 Polimer Tabakasinin Yizeyinin Hazirlanmasi ve Aktidilen Yizeye
UV Isinlarn Yardimiyla Kaplamanin Gergekhaesi............cooovvvviiiiiiiiiiiiiinn e 62
Sekil 11.37 Koronalslemi MeKaniZmas! ........c...covuvvieuueeieismmmn e ceveeesteeeeeee s 72
SekKil 11.38 KOronNa CINAZI.......ccocoviiiiiii e s et e et e e e e e eara e e e e eaees 73
Sekil 11.39 Capraz Kesilmi Kaplamalarda (Cross-Cut) Yama Dereceleri .......... 74
Sekil 11.40 Gerilme - % Uzama Grafl ..........uuveeiiiiiiiiiiiieeaieieeree e 76
Sekil 111.1 Serbest Film Hazirlamalkin Kullanilan Cam Kalip ........c...ccocevveee... 80
Sekil 111.2 Uretan Modifiye Floro Alkoksi Silan Sentezi ....cce.cccveveveeceeeieeenennee. 83
Sekil 111.3 TEOS’un Hidroliz EAIIMESI...........uiiiiiiiiimme e 84
Sekil IV.1 Uretan Modifiye Floro Alkoksi Silan Sentezi......e...cc.cccceveevecueennnn.. 88
Sekil IV.2 Hazirlanan Hibrid Formulasyon Polimerizasyonu. ....................... 89
Sekil IV.3 3-izosiyanatopropil trimethoksisilan (ICPTMS) FT-Spekturumu ..... 89
Sekil V.4 Perfloro Alkoliin FT-IR Spekturumu ...........ccoeevvviiiiiiiiiiiiiiee e, 90
Sekil IV.5 Reaksiyonun 1 Saat Sonra Cekilen FT-IR Spekturumu................... 90
Sekil IV.6 Uretan Modifiye Floro Alkoksi Silanin FT-IR Spekimui ..................... 91

Xiii



Sekil IV.7 Silisyumiceren Numunelelle Organik Yapiiceren Numunelerin RT-IR

Cift Bag DONUM Profili....... oo e 93
Sekil IV.8 Flor ve Silisyumiceren Numuneler ile Organik Yapmeren Numunelerin
RT-IR Cift Bag DONUBUM PrOfill .......oviiiiiiiiiiiiiieiiiie et 93
Sekil IV.9 ABS Uzerindeki Kaplamalarin Farkli Devirlerdeki KgiKaybi .......... 97
Sekil IV.10 ABS Yuzeylerinde Su Kullanilarak Tespit ilEd Temas Acl
(€10 U] 100 =T ¢ PSP 99
Sekil 1V.11 ABS Yilzeylerinde DIM Kullanilarak Tespit Edilen Tas Acl
(€ T0] 101 0] (8] =T ¢ PP PPPPPI 100

Sekil IV.12 PMMA Uzerindeki Kaplamalarin Farkli Devirlerdeki K& Kaybi ... 104
Sekil 1V.13 PMMA Yulzeylerinde Su Kullanilarak Tespit Edilen Tasn Acl

(€10 U] 110 ] =T ¢ PP PPPPPPPRT 106
Sekil 1V.14 PMMA Yizeylerinde DIM Kullanilarak Tespit Edilen freas Acl

(€ T0] 101 0] (8] =7 ¢ RO RPRPPP 107
Sekil 1V.15 Florlu Bilesik Miktarinin Cekme Mukavemetine Etkisi ................ 111
Sekil IV.16 Sol-Jel Miktarinin Cekme Mukavemetine EtKiSi wccceeevvvvvvvieeeeeennnn. 111
Sekil V.17 Modifikasyon Yuzdesinin Bir Fonksiyonu Olarak Sibgk Kasi
{115 5= 17/ o 113
Sekil 1V.18 SF2 Numunesicin Kati Hal?®Si NMR Spektrumu .............c.ccceue..... 115

Sekil V.19 S2 ve SF2 Kodlu Hibrid Kaplama Numunelerin SEM Guidleri ... 116

Xiv



TABLO L ISTES

SAYFA NO
Tablo 1.1 ABS’nin Genel OzelliKIEr ............cueiueieeeieeeeee e 7
Tablo 1.2 PMMAnIN Genel OzelliKIEri ...........cociuiiieeeeeeceeeeece e 14
Tablo 11.3 Hibrid Malzemelerin Kompozisyon ve Yapisinin Fa®Iasiliklari...... 33

Tablo 11.4 Organik veinorganik Malzemelerin Genel Ozelliklerinin

KarsastinImasT .....ooo oo e e 38
Tablo 11.5 Plastiklerigin Kaplama Tiirlerinin Karlastirilmasi ..........ccccccveeveeenneene. 46
Tablo 11.6 Radikalik Ve Katyonik Esasli Formulasyonlarin Kastiriimasi......... 53
Tablo I1.7 UV Isinlanyla Sertlgebilen Sistemlerin Temel Bienleri.................... 54
Tablo 1.8 Reaktif Oligomerlerin Bazi Ozelliklerinin Katastirilmasi................... 56
Tablo 11.9 Baski Ustieffaf Vernik Uretim Sisteminin Yatirrm Maliyeti ........... 65
Tablo 11.10 Bazi Malzemelerin YUzey Gerilimi..........ccceeeeeiiiiiiieeieeeieeeeeeeeeiiiies 71
Tablo Ill.1 Hazirlanan Hibrid Formulasyonlarin Kompozisyonu...................... 85
Tablo 1V.1 Hibrid Kaplamadaki Teorik Sigve FIOrIGerigi ..........ccovevveveeeireenne. 94
Tablo IV.2 Hibrid Kaplamalarin Sarkag Sertlik Berleri .........cccoceevvviiiiiiiiinnnnnne. 94
Tablo IV.3 Hibrid Kaplamalarin Kalem Sertlik Zerleri ...........ccccovvevvviiiiiincennnn. 95
Tablo 1V.4 ABS Levhalar Uzerine Hibrid Kaplamalarin Yama Etkisi ............... 96
Tablo IV.5 Kaplanmg ABS Levhalarin Solvent Direnci Test Sonuglari............ 96
Tablo IV.6 Kaplamalara Uygulanan Parlaklik Test Sonugclari........................... 97
Tablo IV.7 ABS Levhalardaki Temas AGHAI .............comeeeeeeevvvnnniiiiiieeaeeeeeeeeeen 101
Tablo IV.8 ABS Levhalarin Kirlenme Test Sonuclark...........ccoovvvvvvivvviiiinnnnennn. 101
Tablo 1V.9 Hibrid Kaplamalarin Sarka¢ Sertlik Berleri .........cccccovviiinn. 102
Tablo 1V.10 Hibrid Kaplamalarin Kalem Sertlik Zerleri ..............ccccocivvviiinnnn. 102
Tablo 1V.11 PMMA Levhalar Uzerine Kaplamalarin Yama EtKisi .................. 103

Tablo IV.12 Kaplanmg PMMA Levhalarin Solvent Direnci Test Sonuclars.....103

Tablo IV.13 Kaplamalara Uygulanan Parlaklik Test Sonuglari....................... 105
XV



Tablo IV.14 PMMA Levhalardaki Temas AGIHAr ...........cceeeevviiiiiiiiiiieeeeeeenn, 108
Tablo IV.15 PMMA Levhalarin Kirlenme Test Sonuclari ... eeeeveeveeennnnn... 109

Tablo 1V.16 Polimerik Filmlerin JEICErigi ...........ccccovevieviiiiiiicieeee e, 109
Tablo IV.17 Gerilme-Uzama ANalizi ............oooviiiiiiiiiiieeiic e 110
Tablo IV.18 Hibrid Yapili Polimerlerin TGA Analiz Sonuglari............c............ 114

XVi



BOLUM |

GIiRIiS ve AMAC

l.I. GIRIS

ABS (akrilonitril butadien stiren) polimeri akriliml, butadien ve stiren
monomerlerinin reaksiyonu ile elde edilen bir témper olup adini bu (g
monomerin ilk harflerinden alir. Amorf termopladék sinifindadir ve iki faza
sahiptir. Matriks faz stiren-akrilonitril kopolimeile kaucuk faz butadien esasli
elastomerik polimerden cjur.

Isiya  kasl  dayaniklihk, boyutsal kararlihk, duk sicakliklarda
kullanilabilmesi, mikemmel kaliplanabilme, uzunesiiik altinda kalabilme, gida
ile temas edebilme, kolaglénebilirlik, yiksek dielektrik dayanim ve iyi mehki&
Ozellikler ABS’nin ustin dzelliklerindendir.

Akrilik polimerlerin en énemli grubunu akrilatlarevmetakrilatlar olgturur.
Akrilik terimi genellikle polimetil metakrilat (PMM) i¢in kullanilir. PMMA ¢ok iyi
optik dzelliklere (transparanlik, parlaklik, berh#tk sahip, atmosfer direnci iyi, hafif,
dretimi  kolay, ucuz, iyi mekanik 0©zelliklere sahipt Kolay alev alabilir,
kendiliginden yanmaya devam edebilirg @iggeri 105°C civarinda oldgu igin 90
°C’ye kadar kullanilabilir, kaynak yapilabilir, yafirilabilir bir polimerdir. PMMA
ataktik zincir yapisina sahip amorf yapili bir podrdir.

ABS ve PMMA bu Ustin o6zelliklere sahip olmasingman cizilmeye,
asinmaya ve kimyasallara kardayanimlarinin zayif olmasi gibi bazi dezavaatajl
sahiptir. ABS ve PMMA yuzeyinin kaplanarak@maya, cizilmeye ve kimyasallara
karsi dayanikli hale getirilmesi suretiyle bu dezavfatan Ustesinden gelmek

mumkunddr.



Bircok alanda cgtli kaplama sistemleri yaygin olarak kullaniimatia
Kaplama endustrisinde kaliasilan problemlerden biri serts@maya kagi dayanikli
ve seffaf kaplamalarin yeterince gglrilmemesidir. Bu alanda etkili kaplama
malzemesi olarak organik-inorganik hibrid kaplamakallaniimaktadir. Kaplama
konusunda yapilan catnalarin birggunun UV ile sertlgebilen sol-jel ylzey
kaplama malzemeleri kullanilarak mekanik ve fizlkéeelliklerinin gelitiriimesi
amaciyla sert kaplamalarin elde edilmesine yorglismalardir.

Farkli kompozisyonda olabilerve istenen bicim ve oOzellikte kaplamalar
yapiimasini sglayan sol-jel kaplamalar polimer, seramik, cam, ahealyap gibi
bircok malzemenin yuzeyinin mekanik ve kimyasal alaynini arttirmasinin yani
sira ylzeyine antireflektif, antiadhesif, antidtathidrofilik, hidrofik ve oleofobik
gibi 6zelliklerin kazandirilmasina da onemli kadkisglamaktadir.

Hibrid malzemelerin hazirlanmasinda kullanilan aggyn yontem, polimerga
icerisinde capraz I@ inorganik silika elde edilmesini g@yan sol-jel tekrgidir.
Hibrid malzemelerin sol-jel yontemiyle hazirlanmmada genellikle alkoksisilanlar
kullaniimakta olup bunlarin kontrolli hidroliz veolkdenzasyon reaksiyonlari ile
polimerlsstiriimesi ile cam benzeri malzemelerin giurulmasi sglanmaktadir.

Hibrid malzemeler inorganik polimerlerin elastikhi, ylizey enerjisini, gaz
gecirgenlgini, kimyasal ve isisal dayanikgini, seffafligini, seramik veya camlarin
sertligini; organik polimerlerin ise toklukslenebilirlik gibi 6zelliklerini ayni yapida
bir araya getirebilirler.

Literatlirde hibrid malzemelerin birgonun termal olarak sertiggine dair cok
sayida cabmalar mevcuttur. Hibrid malzemeler alternatif olardlV isinlariyla
sertlaebilen bglayici bir sistemin kullaniimasiyla hazirlanabilidV isinlariyla
sertlame teknolojisi dier konvensiyonel termal tekniklere gére; hizl lsgebilme,
disUk enerji gereksinimi, oda sicakinda calgilabilmeye olanak vermesi, solvent
icermeyen formulasyona sahip olmasisiddi maliyete sahip olmasi gibi bircok
avantajl vardir. UV ile sert§en hibrid formulasyonlar bir ve birden fazlgiga
duyarli organik gruplar icerir. UVsinlariyla sertlgebilen kaplama formulasyonlari,
UV isinlariyla polimerize olabilen doymasgnkarbon-karbon cift hana (C=C) sahip
Isiga duyarl fonksiyonel gruplar icerirler.

UV isinlar ile sertlgtirilen kaplama formilasyonunda genellikle oligomer
(film olusumunu ve temel 6zellikleri belirleyen), reaktif selici (capraz bglanma
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icin) ve fotobalaticidan olgur. Dolgu maddeleri ve gili katki maddeleri de ilave
edilebilir. Kaplama; oligomer tlri ve reaktif selyia tlrl ve oranina kg olarak
farkl viskozitelerde olup sivi halde ylzeye uyguia Kaplama formulasyonu
uygulanan ylzey, uygun dalga boyu ve enerjiye sadbip isinlarinin etkisine
birakilir ve fotobalatici tlriine bgl olarak serbest radikal veya katyonik mekanizma
ile sertlgeme gerceklgr. Tamamen sertien kaplama yuksek molekulgi@ikli,
capraz bal ve yapgsma o6zellgi olmayan bir yapidadir. Sergl@e esnasinda hicgbir
sekilde ugucu bilgen icermedii icin bu tlr kaplamalar ¢cevre dostu olarak da
bilinirler.

Bircok yuzey dekoratif ve yuzey 6zelliklerini gglrmek amaciyla kaplama
veya boya iledlem gormektedir. Yaygin olarak kullanilan sentesk, bazli ve toz
kaplamalarin yaninda 1970’li yillar sonrasi Uyhlariyla sertlgtirilen kaplamalarin
kullanimi giincel hale gelgtir. Ustiin avantajlara sahip olmasi dolayr diinya
capindaki kullanimi her gecen gin artmaktadir.

UV isinlanyla sertlgtirilen kaplamalar bgica; kait, plastik, akap, metal,
optik fiberlerin kaplamalarinda kullanilir. Bununieeraber i1siya kar duyarl lens,

elektronik devreler gibi 6zel kaplama uygulamatiivardir.

.2. AMAC

ABS ve PMMA yukarida siralanan Ustun ozelliklerinpanisira cizilmeye,
asinmaya ve kimyasallara kardayaniminin yiksek olmamasi gibi dezavantajlara
sahiptir. Ozellikle darbelere ve tozlu ortamlararoz kalan ABS ve PMMA (rinler,
kolayca cizilebilmekte ve optik 6zelliklerini 6nendlgtide yitirmektedirler. Bununla
beraber 0Ozellikle ester ve keton gibi polar sollexteé c¢ozultrler, dier bazi
solventlerden (klorlu hidrokarbon, izopropanol, ok asit gibi) etkilenirler. Uzun
suire gung isinlarinin etkisi altinda kalginda rengi dgisebilir, darbe mukaveti ve
suineklgi azalabilir.

Bu calgsmanin amaci, ABS ve PMMA'y1 UVsinlariyla sertlgebilen sol-jel
teknigiyle kaplayarak sinmalara, cizilmelere, kimyasallara ve Isiya skadaha
dayanikli hale getirmektir.

Bu amaca yonelik olarak perfloro alkolden yola lakak alkoksisilan sonlu
Uretan akrilat fonksiyonlu oligomer yapi sentezlekesol-jel yontemi ile hazirlanan
organik-inorganik hibrid kaplama formilasyonlari 8Bve PMMA levhalara
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uygulanarak UV ginlarinin etkisiyle sertkirilmistir. Sonucta ABS ve PMMA’In
asinmaya, cizilmeye, Istya ve kimyasallara skadayanimi arttiriimgtir.  Bu
sonuclarin gigl altinda, kaplanan ABS ve PMMA'In ekonomik kullamisiresi ve

performansinin artagatahmin edilmektedir.



BOLUM I

GENEL BILGILER

II.1. AKR ILONITRIL BUTAD IEN STIREN

Akrilonitril butadien stiren (ABS) Uretimi 1940 atarinda, Il. dinya saya
sirasinda kyungecirmez plastik tabakalarin tretimi ileslaanistir. Sonraki yillarda
modifiye Grunlerin hazirlanmasi ile ABS hizla ond@zanmg ve guinimuizde en

yaygin olarak kullanilan termoplastikler icinde yémistir[1].

—e CH,CH = CHCH a—
| X
(GHEGH)—(GchlH)—
C

7\
= I

N

Sekil 1.1 Akrilonitril Butadien Stiren Polimerinde Tekrarlan Birim
ABS polimeri akrilonitril, butadien ve stiren monenteri reaksiyonu ile elde
edilen bir terpolimer olup adini bu ¢ monomerik Harflerinden alir. Amorf
termoplastikler sinifinda olup iki faza sahiptiraiviks faz stiren-akrilonitril (SAN)
kopolimeri ile kauguk faz butadien esasli elastoknpolimerden olgur. Agirlikca

toplam kompozisyonun % 50-95'ini recgine kismi, %-58ini kauguk kisim



olusturur[2]. Sekil 1l.1'de ABS yapisindaki tekrarlanan birim gekil 11.2’de ABS
polimeriningsematik olyumu goésterilmytir.

Akrilonitril yiksek dayanim, termal ve kimyasal karlik; butadien dgiik
sicakliklarda toklgu ve darbe dayanimini takviye edici; stiren ise akol
islenebilirlik, parlakhk ve rijitlik gibi 6zellikler salar. Kaucuk fazin toplam yapi
icindeki bail miktari, boyutlari ve bu fazdaki polimerin capréa yogunlugu
degistirilerek ABS 6zelliklerini istenilen yonde modiy etmek mumkindir. ABS
artn ozellikleri yapiya ¢gtli katkilar ve dolgu maddeleri ilavesi ile veyaB&’nin
diger polimerlerle kagimlarinin hazirlanmasiyla dagstirilir. Ornegin hem yiksek
darbe dayanimina sahip hem dgidiisicakliklarda yiksek darbe dayanimi gdsteren
ABS yapilar geltirilebilir[3].

CH,=CH, + cng-:|:H2 + —HCH,—CH=CH—CH}-

=T poelibutadien
Akrilonitril
Stiren
SAN Polibutadien
. l

ABS

Sekil 1.2 Akrilonitril Butadien Stiren Polimeriniisematik Olgumu

11.1.1. ABS Polimeri Yapi ve Ozellikleri

ABS Uretiminde en yaygin olarak kullanilan matrikslzemesi @irlikca %
20-35 akrilonitril iceren SAN kopolimerinden elu. Akrilonitril artisi kimyasal
direnci ve mekanik dayanimi artirir ancak saéeellikleri ve termal direnc¢ azalir,
dolayisiyla akrilonitrilin % 35’'den daha yuksek @masi istenir. SAN’In @rlikga
molekdl a&irligi ortalamasi 50000-150000 ve polidispersitesi Bg/K,) 2-3

arasindadir. Molekul@rliginin artmasiyla mekanik dayanikhlik ve kimyasakedt
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artar, eriyik vizkozitesi artar boylecalanebilirlik azalir. SAN matriksinin camsi
geck sicaklgl T4 108°C civarindadir[4].

ABS’de elastomer faz olarak kullanilan kaucuk di@iiince diguk Tyye
sahip olmalidir. Dier kauguklarla karlastirildiginda polibutadien (F80 °C) en
uygun olanidir. Butadienin stiren ile kopolimeriBf$ kaucgu) ve nitril butadien
kaucwgu (NBR) daha yliksekglegerine sahip olup 0zel tiplerdeki ABS Uretimi igin
kullanilirlar. Kauguk fazin kal miktari, fazda kullanilan elastomerik polimerin
zincir yapisi (sslanms olup olmamasiklanmsgsa gilanma yuzdesi ve caprazgha
olup olmamasi/capraz Pla ise capraz ha yogunlugu) ve partikillerin (kaucuk
fazdan olgan) boyut ve boyut galimlar trin 6zelliklerini etkileyen 6nemli yapisa
Ozelliklerdir[1].

Tablo 1.1 ABS’nin Genel Ozellikleri[1]

Ozellik Test Yontem Birim Deger
Yogunluk D792 g/cm 1,01-1,04
Cekme Mukavemeti D638 MPa 31-44
Cekme Modiilu D638 MPa 1650-2270
Elastik Modl D638 MPa 1035 - 2415
Uzama D638 % 2,8-3,5
Izod Darbe Direnci D256 j/m 347-534
Sertlik D785 Rockwell 85-105
Camsi Gegi Sicaklpi D3418 °C 100-110
Bozunma Sicaki D648 °C 96-105
Vicat Yumwama Noktas D1525 °C 91-106
Isil Genlame Katsayisi D696 mm/mm/C|  9,5-11xX10
Su Absorpsiyonu D570 % 0,20-0,45
(24 saatte)
Berraklik D1003 % Gegirgenlik  Opak
Dis Ortamda Ainma D1435 Orta
Dielektrik Direnci D149 KW/mm 16-31
Dielektrik Sabiti D150 2,4-3,8




ABS recineleri genellikle opak veya yari saydambithkleri gibi cesitli
renkte de Uretilirler. Enjeksiyon ve ekstriizyon igEimada,sisirme kaliplamada,
kalenderleme ve vakugekillendirmede yaygin olarak kullaniimaktadir[5].

Ozelliklerini iyilestirmek icin ABS farkli polimerler ile harmanlanaibil
ornesin 1s1 ve darbe 6zelliklerini dengelemek icin palikonatla kullanilabilir,
PVC'nin rijidli gini degistirebilir. Farkh elyaflarla takviye edilerek de kanilabilir.
Tablo 11.1'de ABS polimerinin genel 6zellikleri viémistir.

ABS polimeri iyi cekme, darbe veslama mukavemetinin yani sira boyutsal
kararhligl, yuzey sertlii, kimyasal direnci ve elektriksel 6zellikleri vardYuksek
gerilmelerde plastik akma davrangdsterirler; bu nedenle elastik sinirin dtesinde
kirlmadan bukulebilirler. Cok iyi darbe mukavenmetisahip olan ABS'nin yuksek
deformasyon hizlarinda gostefdakmadan dolayr darbe kirilmasi gevrek olmaktan
cok stinektir. Uzun sire gigginlarinin etkisi altinda kaldinda rengi dgisir, darbe
mukavemeti ve sunelgi azalir. Bunu onlemek icin g#li kaplama sistemleri
kullanilir. Sicak ortangartlarinda ABS iyi bir kararlilik gosteriSekil 1. 3'te ABS

polimerinde bilgenlerin yapiya etkisi verilrgiir.

Akrilonitril (AN)

~ Opak

" Cok iyi dayamim
*lyi kimyasal direng
“ lyi 151l direng

" lyi rijithik

" Serigrafi, boya ve
kaplama olanadi

Transparan & parlak
" Kirillgan
“ Cok rijit
"~ Kimyasal & Isi direnci

Kauguk
{Foly Butadiene)
~ Opak
" Yiiksek mukavemet
" Normalde diisiik pariakiik

Sekil 11.3 ABS Polimerinde Bilgenlerinin Yapiya Etkisi [8]
Kaliplanmg ABS parcalari su, tuzlar, inorganik asitler veadilker tarafindan
etkilenmezler. ABS recineleri, ester ve ketonlardézuliur, bazi klorlanmngi

hidrokarbonatlar ve aldehitlerde yugawn veyasiserler[6].



ABS recineleri Ustiin kimyasal ve mekanik 6zellikieardir. Bu 6zelliklerin
yani sira 1siya kar dayaniklilik, boyutsal kararhlik, duik sicakliklarda
kullanilabilmesi, mikemmel kaliplanabilme, uzunesiiik altinda kalabilme, gida
ile temas edebilme, kolayslénebilirlik, yiksek dielektrik dayanim ve katilik
ABS’nin ustiin 6zelliklerindendir. ABS polimerininnednemli 6zellgi 5 °C ve
altindaki yiiksek darbe dayanimi olup -4D ile +110°C arasinda surekli olarak
kullanilabilir[5,7,8].

ABS’nin bu kadar usttin dzelliklerinin yani sira wigk ygunluk/agirlik, disuk
yanma direnci, su absorblamasi ve poliolefinlereegiaiksek maliyete sahip olmasi,

kullanma sicakfiinin 100°C’nin altinda olmasi gibi dezavantajlari da var@u|

11.1.2. ABS Polimeri Uretimi ve Islenmesi

ABS Uretiminde dgisik basamaklarda gin, ¢ozelti, sispansiyon ve emilsiyon
polimerizasyon yontemleri kullanilabilirSekil 1. 4'te gorialdigt gibi ABS
Uretiminde esas olarak iki yontem vardir. Birin€éingemde polibutadien, stiren ve
akrilonitril monomerleri ile polimerizasyon vesilama reaksiyonu sonucunda ABS
uruin elde edilirikinci yontemde ise polibutadien stiren ve akrildhite reaksiyona
sokularak ailanmg elastomerik polimer elde edilir. Ayrica senteziersiren ve

akrilonitril kopolimeri ile karstirilarak son drtin elde edilir[10].

Stiren + Alailomtiil

l Polimerizasyon +
Butadien |Pu]ihutmli9n| Agsilama
| L

Polimenzasyon
L | Asgilama

Alkrilonitril SAN
' l]1114.| Polimerizasyon l—b{ Kanstuma )—PABS

Sekil 11.4 ABS Uretimi[3]
ABS polimeri ticari olarak, emdulsiyon ve kitle sasgiyon polimerizasyonu

Stiren +

ile Uretilir. Emulsiyon polimerizasyonu ile tUretiléABS polimeri, kitle slispansiyon

prosesi ile Uretilmy polimerden daha ytiksek darbe dayanimi sergiler.



[1.1.3. Emulsiyon Polimerizasyonu

Emdilsiyon polimerizasyonu farkh tirlerde ABS regleri Uretilebilen bir
proses olup yaygin olarak kullaniimaktadir. Surddai proseste birden cok reaktor
kullanilir. Her bir reaktére monomerler, suda c¢@bilen balatici, zincir transfer
ajanlari, emulsiyon ajanlari ilave edilir. ABS emiyibn prosesi icin stiren/akrilonitril
kopolimeri (SAN) ile polibutadien lateksi (PBL) ayolarak hazirlanir. Farkh
boyutlarda kauguk partikilleri paralel tretim hdttrularak hazirlanan PBL graft
edilir. Sonra SAN lateks ile katirilip kurutularak son trin haline gekwlur[11].

[1.1.4. Kitle Sispansiyon Polimerizasyonu

Emdlsiyon polimerizasyonuna gore daha az maliyietliditle stispansiyon
polimerizasyonu ile uretilen ABS glilk darbe dayanimi, zayif ylzey parlgklizayif
atmosfer direnci gibi 6zellikler sergiler. Ergim&isakarakteristgi daha iyidir. Bu
proses iki basamakh olup ilk olarak % 5-15 kauyiklasik % 75 butadien iceren
SBR veya polibutadien) blaticisiz 98-115°C’de stiren ve akrilonitril ile graft
edilir. ikinci asamada suspansiyon polimerizasyon reaktoriine trarsdéderek
organik balatici(lar)in ilavesi ile 80-158C sicaklikta reaksiyon gercekig4].

[1.1.5. Kitle Polimerizasyonu

Kitle polimerizasyonu termal olarak veya organikrgsitler yardimiyla
baslatilir. Polimerizasyon sicakh emilsiyon polimerizasyonuna gore yiksek olup
sicaklik kademeli olarak artar (100-24Q). Surekli bir proseste graft edilgni
kaucuk ve monomerler reaktore ilave edilen ajaalezbksiyon gercelda[11].

ABS polimeri enjeksiyonla kaliplama, ekstrizyagisirme kaliplama veya
kalenderleme yontemleriylglénebilir.

Enjeksiyonla kaliplama yo6nteminin avantaji istergidkadar cok sayida
parcanin oldukca gik maliyetle son drtin olarak uUretiimesidir. Genkdrak ABS
polimeri icin proses sicakliklari 200-26& arasindadir. Enjeksiyon kaliplamada
parlaklik, estetik gibi gedmis 6zellikler polimer yapisina ve kaliplamaskdtiarina
baghdir.

Bazi ABS ceitleri standart metal sieme aletleri ile sguk olarak
sekillendirilebilir. ilk cekmede % 45’e varan oranda, bunu takip edemetdede ise

%35’'lik capta azalma elde etmek mumkundur[12].
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11.1.6. ABS Polimerinin Kullanim Alanlari

Termoplastik polimerler icinde ABS diik maliyete sahip polimerler
grubundadir. ABS polimeri dinya polimer tretiminge % 3-3,5 gibi bir orana
sahip olup yillik ortalama buytme hizi % 3’e yakrfi4].

ABS polimeri bir¢cok Gstiin 6zelliklerinden dolayioototiv endustrisinden
elektronik-bilgisayar endustrisine, oyuncaklardardikal sektore kadar oldukca
geng bir kullanim alani vardir. Dgalgaz dgitim sebekesinde, kuyulardan ¢ikan
borularin toplanmasinda, su borulari, atik ve y@hsistem borulari, tuzlu su borulari,
havalandirma boru ve dirsekleri, musluklar, penckiwet ve dg cevresi gibi yapi
endustrisinde ABS uygulamalari mevcuttur.

Otomotiv teknolojisinde direksiyon kilifi, 1zgaralaotomobil far yuvalari, i¢
duzen aksesuarlari, bazi otomobil motor parcalaioyol guvenlik ekipmanlari,
aynalar, radyator 1zgarasi gibi kullanim alani warisllonitorler, bilgisayar kabini ve
klavyesi, dizlstli bilgisayarlar gibi bilgisayar tehojisinde yaygin olarak
kullaniimaktadir.

PUrlzsuz bir yizeye sahip olmasi ve kolayca renlkigebilmesi nedeniyle
telefon, elektrik sUpdrgesi, bavul, canta, mobilyegruyucu baliklar, paket
malzemesi, sulama malzemeleri, emniagtkasli, sa¢c kurutma makinesi, ev aletleri,
kadin ayakkabi togiu, buzdolabi i¢ ve diparcgalari, televizyon aksesuarlari, cep
telefon govde ve aksesuarlargiki panelleri, bahce ekipmanlari, oyuncaklar, spor
esyalari siklikla kullanilan gger uygulamalardir[3,8,15].

Antioksidantlarin yapiya ilavesi ile ABS’nin oklghme kararlilg arttirilarak
uzun sureli acgik hava uygulamalarinda yaygin olakakaniimaktadir. Yanma
geciktirici katkilar kullanilarak bilgisayar, motokiliflari ve caitli elektrikli
cihazlarda uygulanir. ABS fiberler ve dolgu maddegle takviye edilerek 6zellikleri
istenen yonde dsstirilebilir. ABS’nin polikarbonat, polivinilklortr, termoplastik
politretan, metil metakrilat gibi polimerlerle ksmlarinin hazirlanmasi da yine
artn Ozelliklerini geltirmek ve drun fiyatini ayarlamak igin farkli uygmhalar
yaygin olarak kullaniimaktadir[2].

Polikarbonat-ABS kagimlarinda ABS bilgeni karsima kolay slenebilirlik,
distk sicaklikta carpma direnci, daha iyi kimyasakdg ve dgik fiyat sglarken;

polikarbonat termal direng, dayanikhlik, ¢carpmaedcinin ve yanma geciktirici
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Ozelliginin daha iyi olmasina yol acar. Ev aletleri, aydima, elektrik-elektronik,
tasimacilik gibi alanlarda uygulamalari vardir.

Polivinilklortr-ABS iyi uyusan bir kargim olup ABS yuksek ¢carpma direnci ve
termal direng, iyiglenebilirlik ve diguk 6zgul &irhk 6zelliklerini; PVC ise yanmaya
karsi direnc ve Ozellikle dguik fiyat salar. Ayrica ¢entik hassasiyeti fazla olan
PVC'nin sertlgini arttirmak amaci ile ABS kullaniimaktadir.

Termoplastik poliiretan-ABS karmlari ise ainma ve yanma direnci, darbe
direnci ve diguk 6zgul girlik gibi iyi dengelenmy 6zelliklere sahiptir.

Metil metakralat ile modifiye edilerek cok iyi paKlik ve darbe direnci
gosterir. Film ve koruyucu kaplama gibi uygulamanalvardir. Bu kagim turleri ile
beraber poliamid-ABS, poliolefin-ABS, politretan-SBpolisilfon-ABS, polistiren-
ABS, poliamid-ABS, polibutilen teraftalat-ABS gibfarkli uygulamalari da
vardir[1,13,14].

I1.2. POLIMET iL METAKR ILAT

Akrilik veya metakrilik asitten yola cikilarak eldedilen polimer ailesi
akrilikler veya poliakrilatlar olarak bilinirler. Rrilik grubunun en énemli ailesini
polimetil metakrilat (PMMA) olgturur. ilk olarak 1930’lu yillarin banda ticari
amach Uretiimeye Banmstir. 1932 yillinda metil metakrilatin polimerize
edilmesiyle transparan levhalar gghlmistir. Kisa slre sonra da termoplastik
olarak &lenebilen kaliplanabilen PMMA bazli yapilar g#lilmistir. Akrilik
polimerlerinin dinya capindaki Gretiminin yaklla % 50’sini akrilik camlar ve
kaliplanan PMMA vyapilarnn okiurur. Akrilik drtnlerin  yizeyleri modifiye
edilebilmesiyle istenilen renk ve 6zellikte gegapli kullanimi s6z konusudur[16].

CH,
—[—1(:}{2—(:\—];l

C=0
/
O
\
CH,

Sekil 1.5 Polimetil Metakrilat Polimerinde Tekrarlanan Unite
Akrilikler (CH,CHR) kimyasal yapisindaki olefin monomerlerinderdeel
edilen plastiklerin gesibir dizisini ihtiva ederler. R- yapisi karboksildsit, siyamid
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karboksilik asit ester veya karboksilik asit amitthkrilik polimerlerin en énemli
grubunu akrilatlar ve metakrilatlar ghurur. Bu tlrler arasinda fark vardir, ancak
kristal berrakliklari, kimyasallara ve cevreskbtlarina kagi dayanikliliklari agisindan
birbirlerine benzerler[3]Sekil 11.5'te polimetil metakrilat polimerinde tekranan
Unite verilmitir.

Polimetil metakrilat akrilik aside dayanan ve aktér grubunun en dnemli
tyesidir. Akrilik terimi genellikle polimetil metakat icin kullanilir. PMMA c¢ok iyi
optik dzelliklere (transparanlik, parlaklik, berh#tk sahip, atmosfer direnci iyi, hafif,
Uretimi kolay, ucuz, iyi mekanik 6zelliklere sahiptKolay alev alabilir, alevin
disinda kendilginden yanabilir (oksijen indeksi 17), 9C’ye kadar kullanilabilir,
kaynak yapilabilir, yagtirilabilir bir polimerdir. Ytzeyin @anma direnci zayif olup
yapilan kaplamalarlasenma direnci artirilir[17].

PMMA ataktik zincir yapisina sahip amorf yapili pwlimerdir. Yan gruplarin

polimetil metakrilatta yapilabilir, ancak yayginachk kullanilani ataktik zincir

yapisina sahip olandir.

11.2.1. PMMA Polimeri Yapi ve Ozellikleri

Akrilik polimerleri amorf yapida olup iyi dereced®ptik 6zelliklere sahiptir.
Isik iletme kapasitesi % 92 ve kirilma indeksi 1,48dou nedenle lens, gozluk ve
diger optik aparatlarda genbir uygulama alani bulunmaktadir. Ayrica 360 nm ve
daha dguk ultraviyole enerjiyi filtre eden, UVsigina opak veya kismi opak olan
turleri vardir. Elektrostatik yuklemelere kainyi derecede yalitim, yiksek sertlik,
yuksek parlaklik ve renksizlik, ghavasartlarina dayaniklilik, iyi derecede mekanik
Ozellikler, kolay sleme vesekillenebilme gibi 6zelliklere sahiptir.

Kisa streli yuklemelerde yiksek mekanik 6zelliklsedip olan bu recinelerin
uzun sdreli yuklemelerde mukavemetell YUiksek darbe mukavemetine sahip olan
PMMA sicaklgin dismesi ile darbe mukavemeti de azalir.

Bu polimerin dgeri optik camlarin yerine kullanilabilir olmasindan
kaynaklanir. Dizgun enjeksiyarartlarinda dier butin plastiklerden hatta camdan
daha saydam fakat camdan daha hafif bir yapi ellieebdir. Camdan esnek
olduklari icin PMMA’dan yapilan galar yere dise de kirilmazlar. Atmosfer
kosullarina dayanikli olduklari icin pencere cami gyede kullanilabilirler. PMMA
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camdan 6-17 kat daha toktur. Taklu kaliplama sirasinda molekullerin

yonlenmesiyle iyilgir.

Tablo 1.2 PMMA'nin Genel Ozellikleri

Ozellik Test Yontem Birim Deger
Yogunluk D792 g/cm 1,15-1,19
Cekme Mukavemeti D638 MPa 47-78
Cekme Modiilu D638 GPa 2,2-3,8
Elastik Modul D638 GPa 3-3,5
Uzama D638 % 2-10
Izod Darbe Direnci D256 jlcm 0,12-0,2
(centikli)

Sertlik D785 Rockwell 63-97
Camsi Gegi Sicaklgi D3418 °Cc 100-105
Ergime Aks Indeksi 9/10 dk 0,9-27
Vicat Yumwama Noktas D1525 °C 47-117
Su Absorpsiyonu D570 % 0,3-2
(24 saatte)

Berraklik D1003 % Gecirgenlik 92
Kirllma Indisi 1,49
Guc Kaybi Katsayisi 0,03-0,05
Dielektrik Direnci D149 kW/mm 17,7-60
Dielektrik Sabiti D150 2,8-4
Isleme Sicakpi °C 243-250
Kalip Cekme Orani cm/cm 0,003-0,0065
Ergime Noktas °C 130
Oksijenindeksi UL94 % 17

Tablo 11.2’de PMMA’nin genel 6zellikleri verilmgtir. Bununla beraber akrilik
ailesinin guneg Isigina, cevre kgullarina ve sunistk kaynaklarina kar yuksek
dayanimlari vardir. Ozellikle agtk akrilikleri havasartlarina dayanikliliklari az
olmasina kann kolay kolay sararmazlar. Yizey cilasini, gogimi ve fiziksel
Ozelliklerini 4 yil 51k kayn&ina maruz kalmasinagaen korurlar. Yuksek gerilme
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ve bukilme dayanimlari varsa da uzun suregukliseviyede gerilime maruz
kaldiginda yluzeyde sir catlamasi olur. Bu nedenle pobmsmgulanacak yik 1500
psi'yi gecmemelidir. Kisa slrede uygulanacak datilesgk gerilme kuvvetinin bir
etkisi yoktur. Isi altinda bukulme sicgkli73-98°C arasindadir. Tavlamalémi ile
bu deger artirilabilir. Diiz yatay levhada, zamanla kel g1 ile sekil bozuklguna
sebep olabilir[18].

Polimetil metakrilat, aromatik hidrokarbon, klorhudrokarbon, ester, keton
(metil etil keton), etanol, izopropanol, formik gsiitroetan gibi polar solventlerden
etkilenir. Inorganik asit ve alkalilere, deterjan c¢ozeltileriibig temizleme
malzemelerine kar dayanikhdir[19]. Saydangi, parlaklgi ve boyut kararlif
yillarca korozif ortamda dahi bozulmaz. Ayrica #sans lambalaringinlari ile
yipranmaz veya renklerini kaybetmezler; ancak 266 altinda bulunan UV
Isinlarinin etkisi altinda renklerini kaybederler.

Yapisinda bulunan C=0 grubu sebebiyle UV radyasyoniyi bir sekilde
absorbe etme Ozeline sahiptir. Dolayisiyla UV katkisina gerek yoktDiger
bircok polimerlerin (polivinil klortr, polistiren igi) tersine tamamiyla kararlidir ve
uzun slre gunasiginda kalsa bile bozunmazlar.

Polimetil metakrilat Gzerine kaplanan ince film{éeellikle cok katmanli) tortu
birakir. Bunun bglica sebeplerden biri PMMA’nin gaz ggicie imkan veren ve nem
absorbe edebilen mikroyapisal gbzeneklere sahigsbhr. Akrilik yapilarin termal
genleame katsayisi ile konvansiyonel ince film malzemedgasinda buylk bir fark
olmasi da kaplamada problemskié eder. Kaplanan filmde tortu ajursa filmin
asinma direnci ve yapma Ozellikleri diger. Boylece film catlar, kabarir ve
delaminasyon okur. Bu yuzden film malzemesi ve PMMA birbirlering/umlu
olmahdir. PMMA esnek ve sicakh duyarl olmasi da kaplama seciminde énemli

faktorlerdir. YUzeye yuksek sicaklikta rijit bir iama yapilamaz[20,21].
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Sekil 11.6 Deney Sicakfiinin Polimetil Metakrilat Cekme Dene\gEsi
Uzerindeki Etkisi[22]

Akrilik filmleri gesitli kalinhiklarda ve genliklerde, berrak ve renkli olarak
bulunurlar. Enjeksiyon ve ekstrizyon mamullerin sgik molekul airhkh cesidi
distk bir akma hizina fakat yiksek bir 1si mukaveneetahiptir. D&k molekdl
agirhkh cesidi kolay akabilen ve dolayisiyla komplike parcataryapiminda
kullanilan ancak 1s1 mukavemeti gilik olan bir recinedir.Sekil 11.6’'da deney

sicaklginin PMMA cekme deneygeisi Uzerindeki etkisi verilngtir.

11.2.2. PMMA Polimeri Uretimi ve Islenmesi

Polimetil metakrilat, akrilat esterinden metil miat&atin elde edilmesi, sonra
da bunun polimerizasyonuyla elde edilir. Bunun ifimse aseton ve hidrosiyanik
asitle cikarilarak aseton siyanhidrin ve sulfat dasyardimiyla 125 °C’de
metakrilamid silfat elde edilir. Bu drin de metangl ve uygursartlarda metil
metakrilata dongturaltr[23]. Sekil 11.7’de aseton siyanhidrinden metil metakrilat
elde edilmesigekil 11.8’de ise metil metakrilattan polimetil métaat elde edilmesi

gosterilmitir.

CI)H H. SO, (;Hi CH,OH CH,
CH3-C-CN > CH,=C- ?NHE.HESQ—} 'CH:='C—.(IDIZ]"CHj
CH, 125°C O H,O O
aseton sivanhidrin metakrilamid silfat metil metakrilat

Sekil 1.7 Aseton Siyanhidrinden Metil Metakrilat Elde Edilni@s]
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PMMA polimerinin Uretiminde akrilonitril, akrilik sit, metil, etil ve butil
akrilatlar, metakrilonitril, metakrilamit, metakikl asit, metil, etil veya buitil
metakrilat, akrolein, metakrolein, akrilamid, 2He¢ikzil akrilat, ketil metakrilat vb.
monomerler kullanilir. Bu polimerler radikal veyayanik polimerizasyon ile elde
edilir. Sentez icin kullanilan monomer veya monderan tipine, polimerizasyon
sartlari ve uygulanan prosedire ghaolarak triin 0Ozellikleri gesi bir aralikta
belirlenebilir. Akrilat ve metakrilatlarin polimerasyonlari esnasinda buyuk
miktarda 1si1 kaybiyla beraber hacimde 6nemli azabha. Polimerizasyon igin
kullanilan MMA % 99,9 saflikta olmahdir ve su, rambl, asit kalintilari gibi

kirlilikler intiva etmemelidir[24].

H CH; S.Elzhest_radﬂ.cal CH;
5, ! vinil polimerizasyon /
C=C = +CH—CHy
& k! 3
H C=0 C=0
S I
0 0
S kS
CH; CH;
Metil metakrilat Polimetil metakrilat

Sekil 11.8 Metil Metakrilattan Polimetil Metakrilat Elde Edilesi

Kitle polimerizasyonu son drtin olarak 6zellikle Hav(organik cam), cubuk,
boru veya blok drin Uretmek amaciyla tercih edif@6zelti polimerizasyonu
Ozellikle kaplama ve yaghricilar igin kullanilir. Emulsiyon polimerizasyan
enjeksiyon kaliplama, toz boyutundaki polimerleiinetimi ve basing altindalénen
kopolimerler gibi farkl uygulamalar icin kullamli Ekstriizyon prosesi ve wilik
uygulamalari icin kullanilan akrilik polimerler giEsnsiyon polimerizasyonuyla elde
edilir. Bu polimerler yiksek molekul galigl, iyi optik 6zelliklere ve yuksek
derecede safia sahiptir.

[1.2.3. Kltle Polimerizasyonu

Bu proses radikal bir mekanizma ile peroksitlernd®l peroksit) veya azo
(azobisizobutironitril) bgaticilar kullanilarak gercek§e. Bazi durumlarda yapinin
homojen olmaartiyla % 5—70 oraninda plastiktgici ve renklendirici ilave edilir.
Reaksiyon orani ve molekulegidik, baslatici konsantrasyonu ve sicaklik etkisiyle

belirlenir.
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Genel bir formilasyonda, MMA’In yani sira % 0,1 mreda balatici, % 5
oraninda plastikkgirici ve % 0,05 oraninda renklendirici vardir. @olimerizasyon
100 °C’de gerceklgr, prosesin sliresi 6n polimerin viskozitesineglmhr. Oda
sicaklginda sgutulduktan sonra 6n polimer nitrojen basinci akufittre edilir.

Polimerizasyon Kkaliplari silikat camindan yapiliProses egzotermal bir
reaksiyon olup yuksek kalitede parcalarin Uretigin ireaksiyon isisi gereklidir.
Polimerizasyon sicaldi, levha kalinigl, balatici konsantrasyonu ve 6n polimer
tipinin bir fonksiyonu olup 30-138C arasinda dgsir[25]. Sekil 11.9’da propilenden
PMMA elde edilmesi gosterilrgir.

Propilen (HO)— Aseton —> Metil metakrilat — PMMA

Sekil 11.9 Propilenden PMMA Elde Edilmesi[3]

[1.2.4. Cbzelti Polimerizasyonu

Metakrilik esterin ¢ozelti polimerizasyonu kitlelpeerizasyonundan daha az
sikhkta tercih edilir. Cgunlukla lak Uretimi igin tercih edilir. Lak viskazasi
polimerin molekdl girligina ba&lhidir. Monomer konsantrasyonunun artmasi ile
beraber molekulergarlik artar. Cozelti polimerizasyonu 200.000’e kadaolekiler
agirliga sahip polimerlerin sentezi icin uygundur. Cozpltilimerizasyonu 75-110
°C arasinda, aromatik solvent (benzen veya tolugnjlé, bir keton (MEK) veya su-
metanol kagimi, % 40 civarinda MMA ve % 0,2-1 oranindaslbaci ile
gerceklgir. Prosesin sonucu olarak PMMA’nin % 40-60 ¢oldiali elde edilir.

[1.2.5. Emulsiyon Polimerizasyonu

Bu proses ticari uygulamalarda yaygin olarak kullaaz. Bununla beraber
belirli  yluzey kaplamalari icin susuz olarak kullabilir. Etil akrilatin
polimerizasyonu ggunlukla emiilsiyon icinde gercekle Polimerizasyon 85C'de
baslar ve emiilsiyon monomerinin ilavesinden sonra t@aleki sicaklik 95°C’ye
¢cikmasiyla proses tamamlanir. Butil akrilatin enyils polimerizasyonu dibenzoil
peroksitin y& c¢ozeltisi, amonyumperoksit disulfatin sulu ¢ozafttlen daha hizhdir.
Akrilik polimerleri icin bu proses dcilikte yapstirici uygulamasi olarak kullanilir.

PMMA'nin sulu dispersiyonlari tekstil, boya, &b zemin cilasi ve deri

endustrisinde kaplama veyagbayici olarak kullantlir.
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11.2.6. SUspansiyon Polimerizasyonu

Akrilik monomerlerinin stispansiyon polimerizasyonu, kutle
polimerizasyonuna benzeyen bir proses olup su écidperse olmumonomer
damlalari ile proses gercekie Genelde peroksit kdkenli katicilar (benzoil
peroksit veya asetil peroksit) kullanilir. gatici orani % 0,5-1 miktarinda olup
MMA siispansiyon polimerizasyonu yaklla 1-4 saat siresinde ve 75-130'de
gerceklair.

Akrilik monomerlerinin kopolimerleri genel olarakgtgruptur: akrilik ester
kopolimerleri, akrilik ester-vinii monomer kopolimeri ve akrilik ester-
tetrafonksiyonel kompanent kopolimerleflk grup kopolimerler oda sicakinda
elastik ve yumsgak bir yapida olup transparan levhalar olargknir. ikinci grup
kopolimerler metil metakrilat, vinil pridin, stirewinil asetat ve vinil klorit ile tercih
edilir ve ylksek termal kararlga sahip elastomerler olarak pazarda yer alir.

PMMA polimeri genel olarak iki farkh tipte Gretili Enjeksiyonda kullaniimak
tzere molekiler @rhigi 60.000 olan granil halinde ve levha-cubuk imaieim
dokme halinde uretilirikinci grup malzeme monomer halinde piyasaya sunulur
Surup halindeki malzeme kaliba dokuldikten sonraadd@imce bglamis olan
polimerlesme diguk sicaklikta yavabir sekilde devam eder. Ayrica 6zel hazirlagmi
karisimlari da mevcut olup glidolgularinda kullaniimaktadir.

Dokum olarak elde edilen levhalar 3x3,65 m yuzeyukliiginde, 0,1-108
mm kalinlginda, ekstriizyon levhalari ise 3x180 m ve en ¢bkn@n kalinlga kadar
yapilabilmektedir. Dokumle elde edilen levhalagedine gore daha berrak ve ylzey
duzgunligl daha iyidir.Sekillendiriimesi enjeksiyon, ekstriizyon, dokim \asimcta
Isi ile (levhalar) yapilabilir. Akrilik levhalar iBlan direnc teliyle veya sicak su ile
yumusatilaraksekillendirilir. Levhalar keskin ucla ardarda ciziédk sonradangerek
kesilebilir. Yapstirmak gerek@ginde de % 8lik kendi malzemesinin karbon
tetraklorid veya kloroformdaki dispersiyonundanayganilabilir[23].

Diger termoplastiklere uygulanan teknikler, akriliklégin de uygulanir.
PMMA sitilarak camsi geginoktasinin Gzerine cikilginda lastiksi bir kitle ve
daha yuksek sicakliklarda enjeksiyon ve ekstriZgadplama glemlerine uygun bir
ergiyik hale gelir. Akrilik granuller, kaliplanaloil veya ekstride edilebilir.
Enjeksiyonla kaliplama sicajgl 200-270°C’dir. Enjeksiyonla kaliplamada tek kat
veya On plastiklgirme, plancek ve kar hareketli burgu makineleri kullanilabilir.
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Formilasyon, makinenin 6zellikleri, Grin tasarine parca boyutu gibi faktorler
kaliplama sartlarini etkiler. Levha ve profiller, tek veya ilatli makinelerde

yapilabilir. Oluk veya dier kesme vgekil verme glemleri proses sonunda yapllir.

11.2.7. PMMA Polimerinin Kullanim Alanlar

Polimetil metakrilat polimeri bircok Ustiin 6zellddnden dolayr otomotiv
endustrisi, elektronik-bilgisayar endustrisi, medike laboratuar ekipmanlari, yapi
ve insaat sektorii bda olmak (izere oldukca ggnbir uygulama alani vardidyi
mekanik Ozelliklere sahip olmasi, ylzeylerinin pigiiz olmasi ve ¢ok iyi optik
Ozelliklere sahip olmasi, hafif ve ucuz olmasi PMM/ kullanim alanlarini
genkletmistir.

PMMA go6zliuk cami ve lens yapiminda siklikla kullamiBununla beraber
Isikli reklam panolari, oto i¢ lambalarin camlari likepter 6n Ust kismi, banyo
ekipmanlari, elektrikli ev aletleri, jet ucaklarkabin camlari, boncuk-kipe gibi sius
esyalari, televizyon ve bilgisayar ekran filtrelesgatlerin sararmayan camlari, gg§ine
g0zlUgu cami, otomobillerde sinyal lambasi merceklerindg&in cami, tabak, firca,
catal, otomobil camigeffaflik isteyen her gt camsi kaplamalar ve parcalarda
siklikla kullaniimaktadir. Bi dolgu malzemesi, takmasdgibi medikal uygulamalari
da vardir.

Diger buyuk kullanim alani da yapi sektortud§ekil verilmis levhadan pano
ve sutun korneji, havalandirma ihtiyacini azaltmek gerekli gine siperlikleri,
yizme havuzu aparatlari, kapall alanlarge&klandirma montaji, siklandiriims
tavanlar, difizor ve siperliklerin yapiminda kullan Alet panolari, isim levhalari,
muize, sergi ve dukkanlardaki sker kabinlerinde, seffaf demonstrasyon
modellerinde, mobilya aparatlari, tuvalet ve kigiei sihhi donanimlarin tretiminde
cam destekli, yuksek direncli levha olarak, 6z&lilakrilik/PVC algim levhalari
halinde siklikla kullanilir.

Akrilik sadece kimyasallara dayanim konusunda we&teolmakla birlikte,
uygun fiyat aralgl, darbe dayaniminin yiksek olmasi, cizilmelereskazun sire
dayanabilmesi, opak ve renkli olarak Uretilebilmesiya ve havaya direncinin iyi

olmasi nedenleriyle cati malzemesi olarak terciterdir polimerdir[26].
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PMMA'nin kaliplanabilme 6zelfii ile kompleks optik parcalarin Gretimi ucuz
ve kolay birsekilde yapilir. Otomotiv sektériinde arka kismindddailan kompleks
yansitici mercekler PMMA’dan yapilir.

PMMA 0zellikle ortopedi, ortodonti ve oftalmolojidgaygin olarak kullanilan
biyomalzemedir. Polimerin biyolojik cevre ile yluzeyjkilesimini optimize etmek
amaciyla yuzeyi modifiye edilerek kullanilir[27].

Kemik kiriklarinin iyilestiriimesi amaciyla kemik ile metal parca arasinda
dolgu malzemesi olarak PMMA bazl kemik ¢imentosuldnilir. Daha ¢ok diz ve
kalca uygulamalari olarak uygulanan bu yaplr metdtakrilat icinde PMMA toz
seklinde hazirlanirlar. Bu malzeme hastaya uygulannua belirli bir stre sonra
cekme davragl gostermektedir ve bu ise hastanin tekrar tedbwmasini gerektirir.
Bunu Onlemek icin kemik ¢imentosunun igerisine fadzelliklere sahip, farkli boy
ve miktarlarda tekstil lifleri katilir. Doktorlar ahili kemik kiriklarina lokal bir
reaksiyon ile PMMA'yl ilave ederler. Monomer kaminin ilavesinde ve
fotopolimerizasyonunda daha az cerrahi mudahalekgenektedir. PMMA'nIN
mekanik o6zellikleri gercek canlh ortamdaki yukleereleki gerilmeleri yeterli
duzeyde t@yabilmektedir. Fakat reaksiyon ekzotermik giddndan sicaklik agini
kontrol etmek zor olup kemik ¢imento yizeyindekiakligin 90 °C’ye ulasmasi
hicre olumlerini yol agmasi bu uygulamanin dezasjaiht. Ayrica kemik ¢imento
icin kullaniimakta olan PMMA'lar kendi kendine poilerlsen bigimsiz bir
polimerdir[28].

Estetik, ekonomik, yapimi ve tamiri kolay olan podtil metakrilat protez
malzemesi olarak yaygin kullanima sahiptir. Darleeyeorulma direnclerinin zayif
olmasindan dolayr protez kiriklari olabilmektediBu sebeple kimyasal yapi
modifiye edilerek ve cgtli elyaflar ile takviyelendirilerek kullanilir. @nelde
takviyelendirici olarak karbon, aramid, safir, mlien ve cam gibi gl fiberler
kullaniimaktadir. Son yillarda polietilen fiberlakiviye edilerek protez malzemesi
calismalari &irhk kazanmgtir[29].

Kontak lens Uretiminde cok gdi lensler kullanilir; temel olarak sert ve
yumuwsak lens olmak tzere iki tiptir. Sert lensler PMMApyda olup 1960 yillarinda
gelistirilmi stir, ginimizde nadiren kullaniimaktadir. GunumUuetdstakrilat, akrilat
ve dimetakrilatlardan yapilan yugak lensler daha cok tercih edilmektedir. Diinya
capinda yaklgk olarak 16 milyon kii katarak rahatsizti sebebiyle kor olmaktadir.
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Katarak ameliyatlarinda intraoctler lensler uygalak tedavi edilmeye
calisiimaktadir[30].

PMMA bazi metal, afap yapilarda deterjan-solvent direnci, korozyomee
direnci, ginma ve atmosfer kallarina kagi direncini arttirmak, mobilya ve mutfak
alanlarinda gorsefli arttirmak gibi amaclarla kaplama malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Ayrica basinca duyarli ve lamiy@s yapstiricilarinda da
kullanildigi gibi son 10 yildir su bazli mirekkeplerin formgjfanlarinda tercih
edilen bir yapidir[31].

1.3. SOL-JEL YONTEM |

Malzemenin kendisinin gerekli kollari sglayamadg durumlarda yuzeyleri
modifiye edilerek uygun 6zellikler kazandirilir. uBlar; kaplama, fizikselsiemler
uygulama, ylzeye atom, iyon ya da molekilllerin amphsyonu gibi cgtli
yontemlerle yapilmaktadir. Uygulanan yontemlerdan de sol-jel yontemidir[32].
Farkli kompozisyonlarla olabilen, istenegekil ve 0zelliklerde kaplamalarin
yapiimasini sglayan bu yontem; korozyona karmetal yuzeylerin korunmasina,
seramik, cam ve polimer ylzeylerin kaplanmasinddgelikle bu malzemeler icin
yeni kullanim alanlarinin danasina neden olmaktadir[33].

Sol-jel, ince film hazirlamada uzun yillardir yaggolarak kullanilan ve ilgi
duyulan bir yontemdir. Uygulama alanlarinin gégi, uygulamada kullanilan
malzemelerin kolay elde edilebilir olmasi ve uyguoéasicakliklarinin ¢ok yuksek
olmamasli bu yonteme gdsterilen ilginin sebeplemdie Bu alanda uzun vyillardir
bircok calgma yapilimgtir[34,35].

Sol, kati maddelerin sivi stispansiyonu igindeldildais olan haline verilen
isimdir. Molekiler arasi Van der Waals ve elektelikime kuvvetlerinin etkisi yer
cekimi kuvvetine oranla daha fazladir. Bu nedemk ®lusturan malzemeler dibe
¢cokmez. Ber molekil ¢ozelti icinde gegleyerek bluytk boyuta wasa bu maddeye
jel denir.

Sol-jel prosesi sivi fazdan (koloidal sol) katidafel) gegs sistemini icerir. Bu
proses ile ultra ince tozlar, tekil seramik ve camlseramik fiberler, ince film
kaplamalar, aerojel gibi oldukca farkh 6zelliklesahip malzemeler Uretilebilir. Sol-

jel yontemi teknolojik 6neme sahip olmasindan dolay cok alanda siklikla
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kullanilan bir yontemdir. Sahip olgu avantajlardan dolayi sol-jel yonteminin

gunumuzde kullanimi gittikge artmaktadir.

[1.3.1. Sol-Jel Yonteminin Tarihgesi

Sol-jel yontemi, 1846 yilinda kimyager Jean Jacqieelmen tarafindan
hazirlanan SiGlve alkol kargiminin havaya maruz kalgnda jellemesi sonucu
kesfedilmistir. 1939 yilinda Geffcken SiOile film hazirlanabilecgini ortaya
koymuwtur. 1953 vyilindan sonra otomobil dikiz aynalarindeullanilarak
yayginlamaya balamistir. 1964 yilindan itibaren ise yansitici ylzeyiker ilgili
olarak calgmalarda faydalanilmgtir. 1970’lerde inorganik jellerin ylksek sicakhkt
ergime yontemi kullanilmadan glik sicakliklarda olgturulmasi ve camlara
donisturdlmesi bu konuya olan ilgiyi yeniden glindemdrgattir.

11.3.2. Sol-Jel Yénteminin Genel Ozellikleri

Cam ve seramik gibi inorganik maddeler yuksek dikaderektiren glemlerle
(eritme ve 1600°C'ye kadar olan isilslem) oluturulurlar. Bu tir malzemelerin
olusturulmasinda bir¢cok yeni yontem ggiliilmistir. Bu yontemlerden bir tanesi de
sol-jel yontemidir. Sekil 1.10’'da sol-jel turevli Urinlerinsematik goruntisu
verilmistir.

Xerojel film
O .".

Yogun film

Metal
alkoksit
¢ozelti

Hidroliz
polimerizasyon

Yogun

Xerojel I
buharlasma ) seramikler
&R —O
Solvent
¢oktiirme ]?"EI]]\_ .
Diizenli ekstraksiyonu  pepoiel
\ o%00
o O%o
Hizla Qg]@éb
déndiirme

% Seramik fiberler O
L 1

Sekil 11.10 Sol-Jel Turevli Urtinlerirgematik Goriintisu
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Sol-jel yontemi gunimizde metallerin, tarihi esenlekorozyona ka
korunmasi, plastik ve porselen gibi malzemelerirmyasal dayanikh@inin
arttirlmasi, nem direncinin arttiriimasi, €@ G gecirgenlginin azaltiimasi, ylizey
sertligi ve mukavemetin arttiriimasi, plastik ve camlabuzulanma buzlanmaya
karsi korunmasi, gozenekli filmlerin djturulmasi, fosfatlama ve kromatlama
sistemleri yerine ve antistatik 6zellikler kazamadirkaplama elde etmek gibi, gida
otomotiv, beyaz g/a, cam elektronik, telekominikasyon, medikal sekfidi pek ¢ok
alanda yaygin olarak kullaniimaktadir.

Sol bir kaliba dokuldgl zaman 1slak bir jel obur. Kurutma ve isilsiem ile
diger bir Uretim yontemiyle elde edilemeyecek UstUellidere sahip ygun seramik
veya cam parcalarl elde edilir. Islak jel icindeddvs1 faz kritik kgullar altinda
giderilirse yuksek gozeneklifle ve oldukc¢a dfitk yogunluga sahip bir malzeme olan
aerojel elde edilir. Jelin dik sicakhklarda kurutulmasi (25-10%C) sonucu
g6zenekli kati matrise sahip kuru jeller elde edili

Dondurme veya daldirma kaplama yontemleriyle aliizerinde kuru jel film
elde edilebilir. Jele uygulanan i1sglam ile kristalleme s&lanir ve ince filmler

olusturulur.

Soljel Partikiili Organosilan

Modifiye sol jel partikiil
Sekil 11.11 Modifiye Sol-Jel Partiktlinig§ematik Goruntisu[35]

Solun viskozitesi uygun aralikla tutulabilirse fibeptik sensérler ve termal
yalitim icin kullanilan optik ve refrakter seranfikerler elde edilir.

Cokelme ile ultra ince ve duzgun seramik tozlaretilir. Bu tozlar
biyomedikal uygulamalarda kullanilirlar.

Sol-jel kaplamalar polimer, seramik, cam, metaapahgibi bircok malzemenin
yluzeyinin mekanik ve kimyasal dayaniminin artmasig@memli Kkatkilar

sglamaktadir[36].
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Sol-jel yonteminde metal alkoksitlerin (Si, Ti, An, ...) asidik ya da bazik
ortamda hidrolizini takiben kondenzasyonundansitite inorganik g yapilar
olusturulmaktadir. Sekil 11.11’de sol-jel partikull olgumu veSekil I1.12'de sol-jel
olusum basamaklagematik olarak gosterilrgiir[37].

Hidroliz Kalsinasyon
SOL > JEL | — . | OKSIT TTRUN

Polikondensasyon

Sekil 11.12 Tipik Sol-Jel Olgum Basamaklarini§ematik Gorungi

Bu yapilar; jellerin kurutulmasiyla meydana geleati khaldeki zerojellerden
elde edilen ygun filmler ve seramikler, sollerin ¢oktlrilmesiydusan caitli
duzenli parcaciklar, hizli déondirme ve firinlamggemlerinden sonra elde edilen
seramik fiberler, islak jelin sivi b§eninin gazla yer dastirmesiyle olgan jele
benzeyen yalitkan, dik yogunluklu ve gozenekli bir kati olan aerojellerdir[35

Sol-Jel Sistemleri

Sol-jel yontemi kullanilan ldangic maddelerine goére iki temel gruba ayrilir:

1. Kolloidal jellerin olgturdugu sistemler

2. Polimerik jellerin olgturdugu sistemler

11.3.2.1. Kolloidal jellerin olu sturdu gu sistemler

Bu yontem kolloidal boyutta kristal olmayan parfikii kullanarak sulu veya
susuz bir ortamda metal oksitlerin kararli ¢cozefilin hazirlanmasina dayanir.
Kolloidal olarak kullanilan partikiller 500 nm velsa altindaki boyutlara sahiptir.
Bu partikillerin maksimum boyutlarigigin dalga boyunasé oldugu icin optik
mikroskopta gortlemezler. Bu sistemde amag, sutucbzici icerisine metal
bilesiklerini kolloidal olarak disperse etmektir. Digpe edilm§ bu kisma “sol”
denir[38].

[1.3.2.2. Polimerik jellerin olu sturdu gu sistemler

Polimerik jeller, metal alkoksitlerden elde edilirMetal alkoksitler su ile

kolayca reaksiyona girmektedir. Alkoksitlerin gefemulleri M(OR)’dir[39].

M: Metal (Al, Zr, Tiyada Si, P ...)
R: Alkil grup (CHs, GHs, CsHy ...)
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En cok kullanilan alkoksitler tetrametoksisilan (D8) ve tetraetoksisilandir
(TEOS). Ayrica ikili alkoksit olarak bilinen sitnbir bilesik sinifi da vardir. Bunlar
ayni yapi icerisinde iki farkli metal icerirler {(ahinatlar, titanatlar, boratlar vb.
alkoksisilanlarin TEOS ile katirilmasi gibi).

Genellikle sol-jel $lemini tanimlamada kullanilan ¢ reaksiyon varddunlar;
hidroliz, alkol ve su kondenzasyon reaksiyonlaridBu genel reaksiyonlagekil

[1.13’de verilmistir.

Hidroliz
Yeniden Esterlesme |

su
Eondenzasyonu | |
—=8i—0—=8i— + HOH

—%i—0H Tt —S5i—0H

Alkel

| | Eondenzasyonu |
—S%i—O0H +t —8i—O0R - —H5—0—%i— + ROH

Alkoliz

Sekil 11.13 Sol-Jel Sisteminde Gergekén Hidrolitik Polikondenzasyon
Reaksiyonlari[41]

11.3.3. Sol-Jel Yonteminde Kullanilan Bilesenler

Metal Alkoksitler: Metal alkoksitler metalorganikilésikler olup metal-
oksijen-karbon bg@ icerirler. Metal alkoksitler M(OR)formuliyle ifade edilir. Bu
bilesende O oksijeni, M metallik kisim, R herhangi bikilagrubunu (CH-metil,
C.Hs-etil gibi), x metal dgerine gore d@sen valans durumunu temsil etmektedir.
Metal alkoksitler icerdikleri ytiksek elektronega@R grubu nedeniyle reaksiyona
katihmlarn yuksektir. Metal alkoksitler kolayliklesu ile reaksiyona girmeleri
sebebiyle en ¢ok kullanilan gangic bilgikleridir.

Alkoller: Bir alkil veya bagka bir molekille OH grubu ekleyerek eturulan
molekullere alkol denir. @H2n+1OH genel yapilari olup n sayisinin gdgnesiyle
farkli alkoller olwur. n; 1 dgeri aldginda CHOH metanol (metil alkol), 2 dgerini
aldiginda GHsOH etanol (etil alkol) ve 3 d@erini aldginda GH;OH propanol
(propil alkol) adini alir. Alkoller sol-jel yontemde ¢6zicu olarak kullanilirlar ve

metal oksitlerle reaksiyona girerler.
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Katalizérler: Hicbir reaksiyona katilmayan ancakaksyon hizini arttiran
yaplilar olup asitler veya bazlar sol-jel yontemikagalizor olarak kullanilirlarSekil

Il.14'te sol-jel yonteminde kullanilan katalizorlgdsterilmitir.

[ Katalizorler ]
[ |
| | | |
[ Asit Katalizc'jrler] [ Baz Kataliz(jrler]
- | | | | I
[ Inorganik Asit ] [ Organik Asit ] [ Amonyum ]
( Nitrik Asit | _[ Asetik Asit ]
( Hidroklorik Asit |
( Hidroflorik Asit |

(. J

Sekil 11.14 Sol-Jel Yénteminde Kullanilan Katalizorler [41]
11.3.4. Sol-Jel Olusumu
Soliin hazirlanmasinda hidroliz ve kondenzasyonsigaklari olgur. Metal

alkoksitlerin hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonjal olusumunda kimyasal temeli
olusturur. Hidroliz ve kondenzasyon hizlarindaki farkjellesme gamasinda farkli
polimerik yapilara neden olurlar. Hidroliz ve komdasyon reaksiyonlarinin hizlarini
etkileyen en onemli faktérler pH, su orani, sidaklikatalizér cinsi ve

konsantrasyonudur[40].

11.3.4.1. Hidroliz ve Kondenzasyon Reaksiyonlari

Hidroliz reaksiyonu ile hidroksil iyonu metal atomaubglanir:

M(OR); + H,O — HO-M(OR); + ROH

Burada ROH alkol grubu biesidir. Su ve katalizor miktarina Ba olarak
hidroliz reaksiyonu tamamlanarak butiin OR grupl# gruplarina dondiir;

M(OR); + 4H,O — M(OH), + 4ROH

Kondenzasyon reaksiyonu ile kismen hidrolize ainiki molekul oksijen
koprasu ile bglanirlar. Kondenzasyon reaksiyonunda su veya atkbl kucuk
molekull acga cikar.

(OR)M-OH + HO-M(OR)} — (OR); —M-(OR); + H,O

veya

(OR); M-OR + HO-M-(OR}— (OR); —M-(OR): + ROH
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11.3.4.2. Jellssme

Koloidal partikiller ve ygunlasan metal esaslilar blytyerek makro partikiller
olusturmak icin geni demetlerseklinde birbirine bglanirlar. Bu durum, ¢ozeltinin
jele gecgini gosterir ve c¢ozeltinin viskozitesindeki ani 1gld kolayca fark edilir.

Sekil I1.15'te jel-silika cam prosesisamalari verilmgtir.
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Sekil 11.15 Jel-Silika Cam Prosesisamalari: A, Kagim; B, Dokim; C,

Zaman

Jellsme; D, Yglandirma; E, Kurutma; F, Dehidrasyon (Kararllik),

Yogunlasmal[41]

Jellsme hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari ilesatu Sol fazindan jel
faza gegite polimerik molekdller blytr ve ¢ boyutlu caprapi olytururlar veya
birbirinden ayr partikiller gegleyerek beraber buyurler. Sol-jel prosesindesau
reaksiyonlarin kontrol edilmesiyle jeyilme olayinin kontroli mumkin olmaktadir.
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Reaksiyon hizina vgekline bgli olarak olgan jellerin ve dolayisiyla da son Grinin

mikro yapisi kontrol edilebilmektedir.

11.3.5. Sol-Jel Film Kaplama Yontemleri

Film o6zellikleri film kalinhgina, kimyasal yapisina, elde eglilsekli ve
sartlarina gore farklihk gosterir. Film kaliglakca 6zelliklerinin kitle 6zelliklerine
yaklssacal beklenirse de bu her zamangdo desildir. Film hazirlangl sirasinda
olusabilecek i¢ gerilmeler filmin bga yosunlugu olmak tzere ger 6zelliklerini de
etkiler. Ayrica film 06zellikleri yalnizca film kahhgl degsil film malzemesinin,
secilen kaplama yonteminin ve film glimu sirasindaki yontemartlarinin da
fonksiyonudur.ince film hazirlama yontemlerinin siniflandiriimasakil 11.16'da
verilmistir.

Fiziksel yontemler malzemenin buhatialmasi esasina dayanir. Kimyasal
yontemler ise kimyasal reaksiyonlar, elektrik akweya termal etki ile yapilirlar.
Sol-jel ybntemi kimyasal bir proses olup daldirm@dndirme ve puskirtme
yontemleri yaygin olarak kullanilir. Bu yontem déusturulan film kalinliklar 500—
1000 A kadardir. Daha kalin filmler sivi viskozitege kaplama parametreleri

degistirilerek elde edilebilir.

(_ince Film Hazilama ]

(

( Fiziksel Yontem ) ( Kimyasal Yontem )
Bu-harlastlrma] ( -Slcratma ) — Sol Jel )
Reaktif ) Kismi Oksidasyon) — Daldirma )
Termal ) lvon Demeti ) — Dondirme )
—{ Piiskitme )
— Elektroforez )
= Termoforez_J
el Yerlestime _}
- Karisik Yontem )
— Termal )
— Dondirme )
— Piiskiirtme )
e Elektroforez ]
— Termoforez )
— Yerlestime )
— Karisik Yontem )

Sekil 11.16 Sol-jel Yontemininince Film Hazirlama Yontemleri Arasindaki

Yeri
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11.3.6. Sol-Jel Prosesinin Avantaj ve Dezavantajlar

Sol-jel yontemi geleneksel Uretim yontemleriyle dkagtirildiginda
avantajlarinin yani sira dezavantajlarinin da @ogoriulmektedir.

Avantajlari:

» Saf maddelerin sivi ¢oOzeltileri kullaniimaktadir.oMkuler seviyede her
bilesenin kendi icindeki dalimi sebebiyle yiksek homojepé sahip maddeler elde
edilir.

* Filmleri ve kaplamalari elde etmek icinglik sicakliklar gerekginden eneriji
tasarrufu sglar. Ayrica dguk sicaklgin kullanilmasi, yiksek sicaklikta
buharlgmadan dgacak kayiplari 6nlemektedir.

 Elde edilen materyaller kolaylikla reaksiyona gilieler ve geleneksel olarak
hazirlanan tozlara nazaran dahatdiikatilgma sicaklilarina sahiptirler. Bu durum
sol-jel  turevli kolloidal parcaciklarin  yiksek dyze enerjilerinden
kaynaklanmaktadir.

» Calisma prosesi icin basit kaplar ve ortam icin atmokfeartlar yeterli
olabilmektedir.

» Eger islemler esnasinda kirlilik olmadiysa sonucgta eldéeadirinin ham
materyallerle (kimyasallarla) katastirildiginda oldukca yuksek oranda sgdlisahip
olmasi beklenmektedir (6rgm ticari titanyum isopropoksit % 97 safa sahiptir).

* Isil islem esnasinda bien kaybinin azalmasi sonucu beklenen malzemelerin
bilesen icergi hassasekilde olyur.

 Sol jel trevli materyallerin diiik kalsinasyon ve katgena sicakliklarindan
dolayi elde edilen parcaciklarin buyugiiive kristalliligi kontrol edilebilir.

e Sol durumunu cgtlendirerek (6rngin  pH, viskozite) ve jellgme
parametrelerini d@stirerek fiberler, ince ve kalin film tabakalari,tkayogun ya da
gOzenekli parcalar gibi gitli formlarda malzemeler elde edilebilir.

» Cevresel acidan zararsiz bir teknolojidir.

» Organik ¢ozuculer kullanilabilmektedir.

Dezavantajlari:

e Kurutma ve 1Isiya dayalislemler sirasinda elde edilen jelin buttndyle
blzulmesiyle, kurumuve kalsine edilngi yapida mikro ve makro catlaklar meydana

gelebilir.  Ayni zamanda ger Isiya ball olusum basam& tam olarak
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tamamlanmazsa kalan ¢ozucl ve karbonlu tortyilame ve istenmeyen organik
bilesikler gibi ¢ssitli bozukluklara yol acabilir.

» Metal alkoksitler genellikle ytksek saflikta ve paitkimyasallardir.

« Zaman alici ve ¢oksamal bir yontemdir.

« istenmeyen fakat ortamda edbilen hidroksil ve organik kalintilarin

ayrilmasi zordur.

11.3.7. Sol-Jel Prosesinin Kullanim Alanlari

Jellesmis ¢ozeltinin viskozitesine ve jemesartlarina bgli olarak elde edilen
artnler elyaflar, yekpare sutun, ince-kalin filnba&alari ve toz gibi géli formlarda
olusturularak koruyucu ve go6zenekli filmler, optik kapialar, dielektrik ve
elektronik kaplamalar, yuksek 1sili siper iletkenldestek fiberler, dolgular ve
katalizorler gibi 6zel uygulama alanlarinda kullaraktadir.

Gozenekli jeller organik polimerlerle etkjl@ilerek renkli ve seffaf, yosun
kompozitler elde edilebilir. Bu kompozitler cok dzmekanik ve optik 6zelliklere
sahip olup optik data bankalarin, renkli lazerlen@@piminda, fotoiletkenlik
alanlarinda kullaniimaktadirlar[42].

Sol-jel prosesinin kullanilgh alanlardan birisi de kaplamaciliktir. Sol-jel
prosesi kaplamayl cok kolay hale getirmekle kalpaycok az saf madde
sarfedildginden ayni zamanda ekonomik hale de getirmekt&#im ve aynalar, cift
goruntuleri ve yansimalari yok etmek amaciyla atlikve borosilikat kdkenli
kaplamalarla kaplanmaktadir. Bununla beraber gengligj veya sertlgi arttiricl,
kirilganhig! 6nleyici gibi kaplamalar da gstirilmi stir[41].

Son yillarda sol-gel teknolojisi ile seramik pigmeiretiminde c¢ok buyuk
gelismeler olmytur. Sol-jel yontemiyle daha dliik sicaklikta termal olarak kararli,
renksiddeti yiksek pigmentler elde edilmektedir[43].

Gunumizde sol-jel yontemi seramik tozlarl, cam,akabr ve membran
yapimi, kaplamalar ve fiberler icin de oldukca dlllaniimaktadir. Bu tip
kaplamalar metal, seramik ve cam gibi ylzeylerdeskd polimer ylzeylerinde
kaplanmasina ve bu yontemle modifiye edjlipolimerlere yeni kullanim alanlarinin

dogmasina imkan ggamaktadir[43].
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I.4. HIBRID KAPLAMALAR

Kaplama endustrisinde kalasilan en ©6nemli problemlerden biri, sert,
asinmaya kagi dayanikli veseffaf kaplamalarin yeterince gglrilmemesidir. Bu
alanda etkili kaplama malzemesi olarak organikgamik hibrid kaplamalar
kullaniimaktadir[44-46].

Hibrid malzeme, molekiler o6lcekte iki ayri kam iceren bir malzemedir.
Genellikle bu malzemelerden biri inorganiktir veeii ise organiktir. Genel olarak
hibrid malzemeler iki gruptur. Birinci grup hibrichalzemeler, iki faz arasindaki
zayif etkilsimleri (Van der Waals hka, Hidrojen b& veya zayif elektrostatik
etkilesimler gibi) gosterir. ikinci grup hibrid malzemeler, bienler arasindaki giigli
kimyasal etkilgimleri gosterir Sekil 11.17°da hibrid malzemelere uygulanan

etkilesimler ve kuvvetleri verilmgtir.
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Van der Waals

Sekil 11.17 Hibrid Malzemelere Uygulanan Etksienler ve Kuvvetleri [50]
Hibrid kaplamalar polimer, seramik, cam, metakaghgibi bircok malzemenin
yuzeylerinin mekanik ve kimyasal dayanimini arttiriBunun yanisira malzeme
ylzeyine antireflektif, antistatik, hidrofilik, otdobik, hidrofobik gibi 6zelliklerin

kazandirilmasina da 6nemli katkilar yapmaktadir.
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Hibrid malzemeler inorganik polimerlerin elastikhi, ylizey enerjisini, gaz
gecirgenlgini, seramik veya camlarin segiini, kimyasal ve isisal dayanikgini,
seffafligini; organik polimerlerin ise tokluk,slenebilirlik gibi 6zelliklerini ayni
yapida biraraya getirebilirler.

Hibrid malzemelerin hazirlanmasinda kullanilan aggyn yontem, polimerga
icerisinde capraz g inorganik silika elde edilmesini gyan sol-jel
teknigidir[47].

Bu teknik iki basamakli reaksiyondan giu:

1) Hidroksil gruplarin olgmasi icin metal alkoksitlerin hidrolizi

2) Uc boyutlu bir & olusmasi icin hidroksil gruplarinin ve geriye kalanakki
gruplarinin kondenzasyonu.

Hibrid malzemelerin elde edilmesinde édasilan en ©6nemli problem
makroskobik faz aygmasidir. Bu problemin ortadan kaldiriimasi icifl&mlan en
yaygin yontem, uygun lggama ajaninin ilavesidir. B&ama ajani, organik ve
inorganik fazlar arasinda glamayi sglar. Bdylece iyi dgilmis nano yapil fazlar
elde edilecektir[48].

Hibrid malzeme terimi kristalin polimerler, amorblgel bilesikler, inorganik
ve organik birimler arasinda etkjleli veya etkilaimsiz malzemeler gibi farkli
malzemelerin ¢ok farkli sistemleri igin kullaniintakir Tablo 11.3'de hibrid

malzemelerin kompozisyon ve yapisinin farkli olatal verilmistir.

Tablo 11.3 Hibrid Malzemelerin Kompozisyon ve Yapisinin Fa®lasiliklari[49]

Matris Kristalin <€+——» Amorf

Organik <«—— [norganik

Yapi Bloklari Molekil «—  Makromoleki#—» Partikile—» Fiber

Bilesenler arasindaki etkigam Gucglit <+—» Zaylf

Bag karakteristiklerine ilaveten yapisal 6zelliklersigli hibrid malzemeler
arasinda ayrim yapmak ic¢in kullanilabilir. Fonksigl bir grup iceren organik bir
yapl, inorganik bir ga balanir. Orngin; trialkoksisilan gruplari, son yapida
inorganik &in sadece organik grup tarafindan modifiye edilmdsn dolayi
modifiye edici bir & bileseni olarak hareket eder. Feniltrialkoksisilanlar tiir

bilesenlere bir érnektir. Bunlar trialkoksisilan gruplan reaksiyonu aracgiyla
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sol-jel prosesinde silika ga modifiye eder $ekil 11.18.a). Eer reaktif bir

fonksiyonel grup birlgyorsa bu sistem “fonksiyonelgrici ag” olarak adlandirilir
(Sekil 11.18.c). Eger iki veya u¢ anchor (lgayici) grup, organik bir segmenti

modifiye ediyorsa durum farkhdiSékil 11.18.b).

a) Ad Modifiye Edici

| = Sol4jel reaksiyonu
Z 4+ SiOR), ——>
SI(OR)4

b) Ag Yapici

Si(OR)q
Sol-jel reaksiyonu

+ Si(OR), —>»

Si{OR),

c) Ag Fonksiyonellegtirici

NH,
Sol-jel reaksiyonu

+ Si(OR), ———>

Amino'su fonksiyonellestiriimis
silika

Si(OR)3
Sekil 11.18 Silikon Esasli Sol-Jel Prosesinde Organik Olarakisiyonellgmis
Trialkoksisilanlarin Rolu[51]

Karigsimlar, inorganik ve organik yapi bloklari arasinkavvetli kimyasal
etkilesimin olmadgl durumlarda olgurlar. Boéyle bir malzemeye inorganik grup
veya tanecikler ile bikenler arasinda kuvvetli etkgfienin (kovalent) olmadi
organik polimerlerin kombinasyonu olan malzemelevest olarak verilebilir $ekil
[1.19.a). Bu durumdaki bir malzeme (6gne organik polimerler icerisinde) farkli
inorganik gruplar icerebilir. Bu inorganik gruplarfonksiyonalitesine kigh olarak
fiziksel etkilesim icerisinde diiik oranda ¢apraz pmnma olgabilir. Inorganik ve

organik &, kuvvetli kimyasal etkilgm olmadan birbirleri icerisine girerse “i¢ ice
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gecmi polimerik alar (IPN)” olusur (Sekil 11.19.b). Yukarida bahsedilen her iki
malzeme de birinci sinif hibrid malzemelere aitit@lamalardir. Ikinci sinif hibrid
malzemeler ise inorganik yapi gruplarina organiKinperlerin kovalent olarak
baglanmasiyla $ekil 11.19.c) veya organik ve inorganik polimerlerbirbirlerine
kovalent olarak bhglanmasiyla $ekil 11.19.d) oluur.

1. sinif hibridler

h)'

igige gegmig polimerik aglar (IPH}

2. sinaf hibridler

d)

Kovalent bagh yapi gruplan Kovalent badh polimerler

Sekil 11.19 Hibrid Malzemelerin Farkli Turleri [50]

Diger kaplama malzemeleri ile kaestinldiginda koruyucu kaplama
malzemesi olarak nemli ortama dayanikliliklari, s€ik elektriksel direncleri, farkli
yuzeylere iyi yammasi ve farkli metodlarin kolaylikla uygulanabilmes
Ozelliklerinden dolay! hibrid malzemeler daha ceicth edilmektedir[49].

I1.4.1. Kimyasal Kompozisyonlarina Gore Hibrid Malzemeler

Polimerler icin kimyasal kompozisyonlarina gorerfdbmalzemeler iki grupta
toplanir:

11.4.1.1. Inorganik — Organik Polimerler

Bu tur polimerler ana zincirgayapi uzerinde inorganik elementler ve organik
yan gruplar bulundururlar. Organik gruplar reakiiduklari zaman bunlarin ¢capraz
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baglanmasi velveya polimerizasyonlari mumkundirgeE modifiye metal
alkoksitlerin klasik sol-jel prosesini bir organigolimerizasyon ya da capraz
baglanma takip ediyorsa meydana gelen hibrid malzem@el®RMOCER adi
verilir[50]. Sekil 11.20 ve sekil 21'de hibrid malzemelerin hazirlanma basamakla

\Tj\ﬁw\ i(OMe);
0, OEt

31,
E10” TOEt

verilmistir.

e
HO
Lb-\\_,O\N S1(OMe);

1 kablizte Polikondenzasyon
Su, katalizor reaksiyonu

Sekil 11.20 Sol-Jel Yontemiyle Olgturulan (Si-O-Si)inorganikiskeleti[50]

Lro= g T g da
e S

l Metakril gruplarinin UV
polimerizasyonu

N

l Epoksi gruplarinin termal

Foto baslatici, h

pelimerizasyonu
wi -
H
L
A 2 -
¢ ¥

Sekil 11.21 Hibrid Malzemelerin Organik Kisminin UV ve / veyarmal Yolla

T

Caprazlanmasi[50]
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11.4.1.2. Organik — inorganik Polimerler

Bu tir malzemeler ana zincigayapi Uzerinde C atomlari bulundururken
organik & yapiya bgli yan gruplarda inorganik elementler de bulunduirddr.
Burada inorganik capraz ganma muimkuinddr. Bu tur polimerlere, hidrolizin
ardindan polikondenzasyongrams silanize organik oligomerler/polimerler érnek
olarak verilebilir. Bu tir hibrid malzemeler CERANR olarak adlandirlirlar§Sekil
Il.22’de organik-inorganik polimer malzemenin glmmuna 6rnek bir reaksiyon
verilmistir[51].

Hem inorganik-organik hem de organik-inorganik pudrler, hibrid
malzemelere 6rnek olarak gosterilebilirler. Herykklasimin da amaci, inorganik
ve organik fazlar arasinda sinerjik bir etki eldenektir. Hibrid polimerlerin
kontrolli olisumunda kullanilan yapisal birimler, 10 nm’den datigiik oldgunda
bu tdr hibridler “nanopartikiller” yada “molekilerkompozitler” olarak

adlandirilirlar.
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Sekil 11.22 Organikinorganik Hibrid Malzemelerin (CERAMER) Hazirfaasina
Dair Ornek Bir Mekanizma[50]
Inorganik-organik yapilar arasindaki kimyasagibacinsine ve birbirleriyle
etkilesimlerine gore hibrid polimerleri iki sinifta toplaiiliriz:
1. Zayif Bglarla Baglanan Hibrid Polimerler
Organik ve inorganik kisimlarin birbirlerine zaybglarla balandigi hibrid
yapilardir. Bunlar metalik oksitlerden hazirlansol-jel formilasyonuna uygun

organik molekil eklenmesiyle hazirlanir.
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2. Kuvvetli Bglarla Baglanan Hibrid Polimerler

Organik ve inorganik kisimlarin birbirlerine kovateveya iyonokovalent
baglarla balandg hibrid yapilardir. Boyle yapilar R’, M, (OR) ile g0sterilir.
Formdl, metal alkoksitlerden (metal atomu genedikbi) ve organik molekul
(R’Ynin C atomunun aralarinda alwrdusu kovalent bglardan meydana gelen
hibrid yapisini géstermektedir. Organik kisim (Rforganik @a kovalent olarak
bagli olan kisim igerisinde kalacaktir. Bu organiksikn, malzemenin gegibir

performansa sahip olmasingka.

Hibrid malzemelerde ¢ok fonksiyonlu 6zellikleri karaya getiren organik ve

inorganik malzemelerin genel 6zellikleri Tablo 14 verilmistir.

Tablo 11.4 Organik veinorganik Malzemelerin Genel Ozelliklerinin

Karsilastiriimasi [50]

Ozellikler Organik malzemeler Inorganik malzemeler [SiO,
(Polimerler) geck metal oksitler (TMO)]
Bag yapisi kovalent (€C), Van der iyonik veya iyono-kovalent
Waals, H bglanma (M—O)
Camsi gegi distk (-120 °C — 200 °C yuksek (>>200 °C)
sicaklgl (Tg)
Termal kararlihk | dgtk (<350 °C — 450 °C) yuksek (>>100 °C)
Yogunluk 09-1.2 20-4.0
Kirllma indeksi 1.2-1.6 1.15-2.7
Mekanik ozellikler elastiklik sertlik
plastisite dayaniklilik
kaucguksu (T'ye bagl) kirilganlhk
Hidrofilite hidrofilik/hidrofobik hidrofilik
Gegirgenlik hidrofilik disUk gaz gecirgendi
+ gaz gecirebilir
Elektronik yalitkan/iletken yalitkan/yar iletken(Si@ TMO)
Ozellikler manyetik 6zellikler
Islenebilirlik yuksek (kaliplama, tozlar icin diguk
dokiam, film olwturma, sol-jel kaplamalar igin ytksek
viskozite kontrol()

11.4.2. Hibrid Kaplamalarin Temel Ozellikleri

Tek bir malzeme icerisindeki inorganik ve organilegenlerin kombinasyonu,

bircok malzemeye

uygulanabilmektedir.

Ogime hibrid  organik-inorganik

kaplamalar, bilgenlerin 6zellikleri arasindaki sinerjiden ortay&kan ola&anusti

Ozelliklerinden dolayi

bakildginda en azindan bir inorganik ve bir organik faeriiger.

onem kazargtir.
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kaplamalarla polimerlerin kolayslenebilme ve esneklik 6zedii ile inorganik

malzemelerin sertlik ve geamlik gibi 6zellikleri birlstirilebilmekte ve cam, metal
ve polimerik yuzeylere Barli bir sekilde uygulama yapilabilmektedir. Hibrid
kaplamalar geneldgeffaftirlar, iyi yapsma Ozellgi sergilerler ve polimerik bir
ylzeyin @inma ve cizilme direncini arttirirlar[51,52]. Hilkri malzemeler ile
elyaflarin, filmlerin, kaplamalarin slenmesi daha kolayarilabilir; organik

komponent, inorganik komponentin mekanik 0Ozellikler modifiye edebilir;

hidrofilik/hidrofobik denge ayarlanarak g6zenek wap kontrol edilebilir ve

malzemelere yeni optik veya elektriksel 6zellikteazandirilabilir.

Polimerik matrisde inorganik yapilarin bulunmasi uon kuvvetini ve
sazlamhigini arttirir ve bazen ok farkli bir materyal kaedstigi ortaya cikarir. Her
iki durumda da inorganik taneciklerin boyutu, matrve yapilarin arasinda
araylzeydeki etkilgmle kontrol edildginde cok farkli 6zelliklere sahip sonuclar
hazirlanabilmektedir. Hibrid inorganik - organgolimerlerin yapisal birimleri ve
bunlarn hazirlamak icin kullanilan metal alkoksibn¢ul) tipleri sekil 11.23'te

verilmistir.
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inorganik Modifiye Organik Capraz Baglanma Organik Ag
Ag (cam, Edilmig Inorganik-Organik Ag (Organik Polimer)
seramik) Inorganik Ag {Hibrid Polimer)

Sekil 11.23 Hibrid inorganik - Organik Polimerlerin Yapisal Birinilere Bunlari

Hazirlamakicin Kullanilan Metal Alkoksit (Onciil) Tiplefb1]

Organik capraz kg hibrid malzemeler, ygun malzemeler olup gozeneklilik
gostermezler. Ancak hissedilir miktarda inorgagépili ve organik capraz pa
icermeyen organik modifiye silikatlar inorganik/argk yapilarin miktarlarina goére

kontrol edilebilen gozeneklilik gosterirler. Hidrimalzemelerin ygunlugu 1,1-1,6
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gl/ent arasindadir[53].Sekil 11.24'te UV ile sertlatiriimis organik-inorganik hibrid
ag yapisi verilmgtir.

Sekil 11.24 UV ile Sertlgmis Organikinorganik Hibrid A Yapisi Modeli[54]
Organik-inorganik hibrid malzemelerini glurmak i¢in organik c¢apraz

baglanma reaksiyonlarinin kullanimi, 6nceden hazian@morganik Si-O-Si

40



bilesiklerinin cekme payini daha dagdliitr. Sonucta elde edilen hibrid malzemenin
cekme oranti, inorganik yapidan dahaikitr[54].

Organik-inorganik hibrid malzemeler gorinidr spekida absorpsiyon
vermeyen malzemelerdir. Refraktif indeks, vyapi igiade kullanilan
heteroelementlere (Ti, Zr, ...) Bladir. Hibrid sistemlerinin refraktif indisini
azaltmak icin c¢ok fonksiyonlu akrilat sistemleri yae florlanmg silanlar
kullanilabilir.

Organik-inorganik hibrid malzemeler, kaplama malesmolarak da énemli
uygulamalara sahip olduklarindan yuzey polariteskontroli 6énemlidir. Polar ve
apolar fonksiyonel gruplarin secilmesiyle ylzeyrgsieartabilir veya azalabilir.

Cogu hibrid malzemeler oldukga yalitkan malzemelerddahip oldgu disik
dielektrik sabiti, onlar elektrik ve optik BEnti teknolojisinde i¢ tabaka
dielektrikleri icin iyi birer aday yapar.

Hibrid kaplama malzemelerinin mekanik ve termomekaizellikleri (Young
modull ve termal gengene katsayisi) inorganik ve organik gapinin oranlari ve
organik ve inorganik kisimlar arasindaki aralik nipilari ile kontrol edilebilir.
Organik capraz ha yogunlugunun arttirilmasiyla Young modulinin de &rtti
bilinmektedir. Ayni zamanda termal gegriee katsayisi da gér.

Hibrid kaplama malzemeleri, gdi ylzeyleri ginmaya dayanikh hale
getirmek icin tercih edilirler. Termal ve UV ileedlesebilen hibrid kaplamalarin
asinma dayanikliii oldukga iyidir. Ozellikle termal serlebilen turler daha yiksek
bir asinma dayaniklifgi gosterirler.

Gazlar ve su buhari igin inorganik camlar, oldul§giik gecirgenlik 6zelfiine
sahiptirler. Bununla beraber organik polimerleredmek olmalarinin yanisira daha
acik tip a&lar icerdginden ylksek gaz gecirgegilne de sahiptir. Hibrid
malzemelerin organik fonksiyonalitesinin ve inorgaorganik & yogunlugunun
kontrol edilmesi mumkundur. Bu yuzden koku, gag, & iyonlar icin hibrid
malzemeler kullanilarak etkili bariyer tabakalaazirlanabilir.

11.4.3. Hibrid Malzemelerin Avantajlari

Hibrid malzemelerin bguca avantajlarsunlardir:
» Konvansiyonel organik laklar ve boyalarla g&astirma yapildginda

organik-inorganik hibridler, SiOH gruplarindan dglaslak kaullarda dahi
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cam, metal, polimer gibi bircok yiizeyde miukemmelsggam bir yapsma
gosterebilmesi[55]

« Klasik kaplama metodlarinin kolaylikla uygulanaleisn

 Sertlamenin diguk sicakliklarda gercelkdmesi (<200 °C)

» Toksik madde icermemesi

» Ekonomik olmasi

« illave dekoratif etkilerin mumkiin olmasi (sinirsiyadismi renklendirme)

* Nemli ortama dayanikli olmalari

* Yuksek elektriksel direncleri

* Homojen veseffaf olmalari

« istenilen 6zelliklerin ilave bikenlerle kolayca sganabilmesi

« Pigment, boyar ve dolgu maddelerinin ilave edilsleii

« inorganik zincir yapisindan dolayiamaya ka1 dayanikli olmalari

* Asinma dayanimlarinin yaninda antistatik ve antikeflegibi 6zelliklere

sahip olmasi

I1.4.4. Hibrid Malzemelerin Kullanim Alanlari

Son yillarda optik uygulamalar icigeffaf inorganik camlar ve organik
polimerlerin dnemi artmaktadir. Fakat bu malzemelesptik uygulamalar igin
kullaniminda bazi sinirlamalar vardir. Ogime inorganik camlar dfilk esneklik ve
yiksek parlakiga sahip olmalarindan ve yuksek sicakliklardgeniebilme
gereksiniminden dolayi optik ve optielektronik cha icin uygun dgildir[56].

Tekstil materyallerinin organik boyarmaddeler ve tahealkoksit esasli
nanosoller ile kaplanmasiyla tekstil materyali izde organik-inorganik esasl bir
hibrid film olusturmak mumkandar[57].

Hibrid malzemeler optik ve tekstil sektdriinde kallenasinin yanisirasagida
belirtildigi gibi bircok alanda da kullaniimaktadir:

« Cam, metal, polimer gibi bircok ylzeye koruyucu lkapa malzemesi olarak,

» Kati iyon iletkenlerinde (Lityum bataryalar, stpkapasitorler, elektronik

camlar...),

« Hidrofobik, hidrofilik ve oleofobik kaplamalarda,

« insaat sektoriinde cam Uzerine yapilan kaplamalarda,

» Paketleme endustrisinde koku ve gazlar icin batigleakas! yapiminda,
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» Dekoratif amacl olarak cam yiizeyine renkli kapléanda,
» Otomotiv sektortinde,

» Kromatografi ve katalistler icin gozenekli malzeoiarak,
« Antireflektif kaplamalarda,

» Sensor teknolojisinde,

* Sertleebilen hafif d§ komponentlerinin yapiminda,

» Korozyon o6nleyici kaplamalarda,

» Kontak lenslerde,

* Membranlarda,

 Elyaf yapiminda.

1.5. UV I SINLARI ILE SERTLE SEBILEN KAPLAMALAR

1970’li yillarda ugucu organik maddelerin insarglgana ve cevreye vergii
zararlar neticesinde ortaya cikarglda enerji ve cevre sorunlarindan dolayglsa
kuruluslari ve cevre oOrgutleri, icerisinde organik yapmaolmadgl ya da cok az
oranda bulundgu kaplama urunlerini gelirmeleri icin kaplama endustrisine buyik
baskilar yapmtir. Bu baskilar neticesinde kaplama endustrisym@lan argtirma
ve gelstirme calsmalari, yeni kaplama tekniklerinin gmasina yol acmgtir. Bu
tekniklerin bainda UV ginlari ile serlgtirme tekngi gelmektedir[58]. Cevre ve
saglik acisindan herhangi bir tehdit sturmamasi, bu tekgin gelismesine sebep
olan en oOnemli faktordur. Bu teknik gerek koruyugerekse dekoratif amacli
kaplamalarin hazirlanmasinda oldukca yaygindiilde kullaniimaktadir.

UV teknolojisinin ilk uygulamalari matbaa sektorénchirekkep cajmalari
Uzerine olmstur. Fiziksel olarak ylzeye transfer olan murekigég, solunum ve cilt
problemlerine sebep olmaktaydi. 1990 vyilininsliwanda argtirma-gelstirme
calismalari y@unlasmis, cevre ve s#ik icin zararll organik yapilardan uzak
formulasyonlar geftirilmi stir[58].

UV kaplama ve baskinin ggiigi ilk yillarda, balica bilesenleri difenilol
propan diglisidil eter akrilat olan epoksi akrilatapilari kullanildi. Yapilan
kaplamanin cok sert olmasi, i1sidan ¢ok fazla ethilesi, suya kar dayaniminin az
olmasi, matbaa sektérinde mirekkep-su dengesiniarlaagmamasi gibi
dezavantajlari vardi. Sonraki yillarda Ozelliklelyaster akrilat icerikli yapilarin
kullaniimasiyla kaplama ve baskl sektérinde popgélaartmstir. UV ile
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sertleaebilen yapilar 1980’lerden bu yana kaplama ve bastérinde her yil
ortalama % 10-15 arasinda gl gostermektedir[59].

UV isinlariyla sertlgebilen kaplamalarin giik enerji maliyeti, % 100 kati
madde icegiine sahip olmalari, organik ugucu solvent icerme&mele cevre ve
sailik acisindan olumsuz bir etkiye sahip olmamalkaliteli Grtinler verebilmeleri,
disUk yatirirm ve dretim maliyetine sahip olmalarisgilikten yer dgemesine kadar
genk bir uygulama alanina sahip olmalari bu ttr kaplam&azip hale getirngtir.

Bircok kaplama tirlerinde termal olarak segtilene islemi yapiimakta iken
UV isinlariyla yapilan sertiene tekngi alternatif olarak gegtirilmistir. UV
Isinlariyla hazirlanan kaplama formulasyonlarindegaterler (film olgumu ve
temel Ozellikler icin), fotobgdaticilar, reaktif seyrelticiler (capraz ganma igin),
dolgu maddeleri ve g#li katki maddeleri icermektedir. Kaplama, oligontéru ve
reaktif seyrelticisine ki olarak farkl viskozitelerde sivi halde uygulanyizeye
kaplama uygulandiktan sonra uygun dalga boyu vejigaesahip UV ginlarinin
etkisine birakilir. Sertigne serbest radikal veya katyonik mekanizma ile gjdegir.
Tamamen sertfen kaplama yuksek molekulgiaikl, capraz bgh ve yapsma
Ozelligi olmayan bir yapidadir. UV ile serfiebilen sistemlerdeki tim reaktif
bilesenler reaksiyona girerek polimering ayapisinda yer alirlar. Yani ylzeye
uygulanan kaplamanin % 100°'U seyflieek herhangi bir kalintiya sebep olmaz.
Sertlgme esnasinda hicbigekilde ucucu bilgen ortaya c¢ikmagi icin bu tdr
kaplamalar cevre dostu olarak bilinirler[68gkil 11.25'de UV ve isi ile sertigbilen

yaplilar bir arada gosterilgtir.

uv gy UV

Sekil 11.25 UV ve Isiile Sertlgebilen Yapilarin Kaglastiriimasi
Elde edilen sertkirilmis filmler icin ayri bir 1sitma vs. gibi ek bigleme

ihtiya¢ duyulmaz. Bu yontem g&, plastik ve akap gibi 1siya duyarl farkl yapilar

44



icin rahatlikla kullanilabilir. Ozellikle matbaa, mdalaj gibi sektorlerde UV
Isinlariyla yapilan cagmalar oldukca yaygindir. Serflee zamani c¢ok Kkisa
(saniyeler icinde) oldgu icin verimliligi yuksektir. Bu yontemde kullanilan
formualasyonlarin hazirlanmasi oldukga kolay olupati uygulamalar icin de
uygundur[61].

UV isinlariyla sertlgebilen formulasyonlar, UVsinlariyla polimerize olabilen
doymamg karbon cift bgina (C=C) sahip fotoduyarli organik gruplar icesrl
Batin fotokimyasal reaksiyonlar belirli enerji, yaye ygam suresi olan uyaril@i
molekillerin aktive olmasi temeline dayanir. Fotdaiacilar, yapilarinda karbonil
(C=0) grubunun bulundiw en az bir adet aromatik halka icerirler ve Wwlarini
kuvvetli bir sekilde absorplarlar. stk enerjisinin fotobgatici tarafindan
absorplanmasiyla uyarilgnmolekuller olgur[62]. UV proseskekil 11.26’da sematik

olarak gosterilmtir.

Fotobaslaticl

>—~ Reaktil Yapilar
UV Ismu >—~ Caprazbazh Polimer

Fonsiyonel Gruplu
Monomer

Sekil 11.26 UV Isinlariyla Sertlgebilen Kaplama Prosesi

UV kaynagsindan 200-400 nm dalga boyundaknlar fotobalaticilar absorbe
ederek radikallerin icine yuksek derecedeki reakirhyasal enerji transfer olur.
Serbest radikaller oligomer ve monomer famndaki ¢ift b&lar kirillarak zincir
reaksiyonu bgar. Zincir reaksiyonu oligomerler ve monomerlerpolimerize
olmasiyla bir g olusur. Buylyen molekillerin esneklizamanla azalir ve sonucta
zincir reaksiyonu durur. Kaplama sivi halden katlehgecmytir. Post kir ile
(yaklasik 24 saat) yapma ve esneklik gibi nihai 6zelliklere glar[63].

Matbaa endustrisinde UV ile segbilen baskida en buyik ilerlemeler tabaka
ofset baski ve berrak parlakh sahip olan laklarda olngtwr. UV dénemi 6ncesinde
kullanilimis olan tek renk merdaneli baski makinesinin yeriok ¢enkli kompleks
baski makineleri almtir. Bu makineler yardimiyla 6n ve arka yuzeyleraslk
yapilabilir, c¢aitli kagit ve plastik yuzeyler tstinde mikemmel sonuclanadlilir.

Ofset, serigrafi veya flekso ile UretilgnlJV baski Grtnleri keskin gicli bir renk
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yogunlugu olwturma 0zellgine sahiptir. Tablo 11.5'te plastikler icin kaplama
tarlerinin kagilastiriimasi verilmgtir.

Tablo I1.5 Plastiklericin Kaplama Trlerinin Kaulastiriimasi[65]

Ozellik Su Bazl Solvent Bazl UV Esasli
Kati icerigi % 40-60 % 20-30 % 100 Katl
Pigment
% 60
Kaplama
Elde Edilen | Batun parlaklik aragi Batin Batun parlaklhk
Gorsellik parlaklik aralgl (cok
araligl disUk matlik
zor)
Dayaniklhlik Orta Orta Yuksek
Sertlame Uzun Uzun Kisa
zamani
Avantajlar1 | .VOC emisyonunu Bilinen .Yuksek Uretim
azaltmak icin solvent | teknoloji hizi
bazli sistemlerden .Dusuk .Cok az atik
kolayca dongim maliyet orani
Farkli tekstil turlerine | .Gens capl .Uygulama
uygulanabilirlik tedarikciler kolaylig
Dezavantajlari Termal sertlgme ile Yuksek VOC | .Yeni teknoloji
suyu uzaklstirmak seviyesi .Yeni ekipman
icin zaman/enerji kaybi gereksinimi

UV murekkep ve laklari ile baski yapmanirsliza avantaji ¢galtma sleminin
bircok farkh kaitta ayni sonucu vermesi vegadtmada renk farkhfit olmamasidir.
UV murekkepleri ve vernikleri igin ylzeyin kaplangrweya kaplanmamngiolmasi,
hatta yalitilmg olmasi bile sonucu dgestirmez. Boylece farkli materyaller tzerinde
cok daha ahenkli ve tutarli, gérsel agcidan dahaayiuclar elde edilir, daha getuir
Urtin yelpazesi sunulabilir. UV baskili ambalajlaflarda birkac hafta bekletiimesine
ragmen daha yeni basilggibi durur. UV ile sertlgme klemi ofset, serigrafi, rotatif,
tipo veya flekso baski yontemleriyle kullanilahiligekil 11.27°'de UV iinlariyla

yapilan kaplamanin sergt@ilmesi sematik olarak gosterilngiir.
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Sekil 11.27 UV Isinlar Yardimiyla Kaplamanin Sergtgilmesi[64]
11.5.1. UV Lambalari
Ultraviyole sini Greten UV lambalar, bildimiz floresan lambalar ile oldukca
benzer yapidadirlar.  Kuvars bir tupten yapglmolan bu lambalar, soygaz
(reaksiyona girmeyen ) ve cokdlik miktarda civa ile doldurulnglardir. Lambanin
her iki ucunda elektrotlar mevcuttur. Elektrotlansinda yuksek gerilim uygulanir
(600 — 1375 volt) ve civanin buhagtaasi sglanir. Bu durum civanin uyariimasini

ve UV iinlar Uretmesini sdar[66]. Bu islem gorilebilir gik ve 1si1 seklinde
istenmeyen enerji ¢iktisi Uretir.

UV spektrumu t¢ ana banda ayrigm:

e UV-A (uzun dalga) : 315-440 nm

 UV-B (ortadalga) :280-315nm

 UV-C (kisadalga) :100-280 nm

260 nm dalga boyundaimlar verebilen UV-C lambalari, mikroorganizmalar
Uzerinde olduriacu bir etkiye sahiptir. ga bir deysle mikrop 6ldirme amaciyla
kullanilmaktadir. Bu dalga boylarina sahip Udnlari, bakterinin hicre duvar ve

zarindan igeri nufuz eder, hicre DNA’sIinin yapidorar ve bakterinin yeniden
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canlanmasina izin vermez. Bu ylzden UV-C lambakaneliyathanelerde ve
restorant mutfaklarinda sterilizasyon amaciyla ikl kullanilir. UV-A ve UV-B
lambalari ise genellikle UV sinlari ile sertlgtirilen kaplamalarin prosesinde
kullanilir[58].

Sik kullanilan UV lambalari civa buharl (365 nmjetalhalit (340—440 nm) ve
galyum (400-430 nm) olmak Uzere U¢ gruptur. Metdltt@mbalarin UV boya ve
laklari kurutma kabiliyeti civa buharli lambaya gbédaha yiksektir. Galyum UV
lambalari ise boya ve laklarin derinlemesine kdm&si amaciyla kullanilir. Bu
lambalar ayrica mobilya veya mermer gibi sektoeekdllanilan UV makinelerde
tercih edilir[67].Sekil 11.28'de UV isini1 Ureten lambagematik olarak gosterilngiir.

Kaplama ve baski sistemlerinde kullanilan enerji varimli sekilde orta
basin¢li civa buharli lambasi kullanilarak eldeliedAyrica en ucuz ve en az
kompleks UV enerji kayra civa buharl ark lambasidir. UV lambalari 600 8i@0
°C arasinda cafir, fakat uc contalari 250-30C'yi asmamalidir. Lambalar genelde
ozon Ureten tiplerde olgu gibi ozon Uretmeyen lambalarda mevcuttur.

Maksimum enerji ygunlugu elde etmek icin UV siginin odaklanmasini
sgilayacak yansiticilar kullanilmasi gereklidir. Civaharli lambalarin ¢aima i1sisi
yliksek oldgundan 600°C civarinda lambanin zarar gérmemesi icigutalmalidir.
Ticari UV lambalari aliminyum yansiticili basit lmag@utmali Uniteden okur.

Bunun yaninda su gatmal Unitelere sahip olanlari da vardir.

Euv m 5 Tup

—f
X

Sekil 11.28 UV Isini Ureten Lambanifematik Olarak Gosterilmesi
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Sekil 11.29 UV Isinlarinin Dger Isinimlar Arasindaki Yeri
Tipik bir civa buharli lambada kuvars bir tip icen@elli bir miktarda civa ve
asal gaz icerir. Lamba oda sicgkhdayken civa sivi haldedir. Tapin her iki ucunda
metal baliklar vasitasiyla guc¢ kaysiena baglanan elektrot bulunur. Civa buharli
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lambalar s@utmaya kagi hassastir. #ir sgsuyan lambada kismi lgulanma
olacaktir ki bu da lambanin icindeki gaz basincidigmesine ve lambanin giic
cikisinda azalmaya yol acagekil 11.29'da UV sinlarinin dger sinimlar arasindaki
yeri vesekil 11.30°da UV enerjisinin kaplamalar 6zelliklexe etkisi verilmgtir.

Civa buharli lambalar duk basingli, orta basin¢li ve yuksek basing¢h olmak
Uzere U¢ gruptur. Biik basincl lambalar en ucuz ve en etkili olaniismi olarak
argon veya ksenon gazlari ile dolduruldandir. Yaklaik 10%-10° Torr basincla
calismaktadirlar. Orta basingli lambalar®10orr basingla cajir. Yilksek basingli
lambalar 10 atm Ustiinde gaiti Isik glictl orta basingh lambalara gore 10 katU&u
basincli lambalara gére 100 kat fazladir[68].

Duzgun monte edilgive bakimi yapilan UV lambalarinin normal giada
kosullarinda ariza yapmasi olasigddir. Ancak lambalarin verimi yizlerce saat
kullanim sonunda azalabilmekte olup 1000 saate rkadhatlikla kullanilabilir.
Duzgin bakim ve kullanimla ilk 100 saatlik kullamian lambanin gicinin
gerilemesi % 8-10 civarindadir. 1500 saatten selu@a edilecek enerji asil gliciin %
85'i civarinda olacaktir. UV lambalarin gagha 6mru oldgu kadar agma kapama
omri de vardir. ger UV lambasi kisa araliklarla yakilip sondurilurambalarin
calisma omri bu oranda kisa olur. Lambalar sirekli adi#n bir hava akimi ile
sqgutulursa sabit bir 1sida tutularak hem kullanim devii uzatilir, hem de
mukemmel kuruma ve parlaklik sonuclari elde ed9i[

/ | / i — Sertik 1
VARSI & — Palaklik 2
— Asinina 3

Eunerji

Sekil 11.30 UV Enerjisinin Kaplamanin Bazi Ozellikleri Uzerieki Etkisi[65]

11.5.2. Glvenlik
UV lambalari deride ve gézde UV yaniklarina nediitecek UV 131 sacar.

Azda olsa UV gimasina maruz kalmak deride kizarmalara yol acar. tip
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kizarikliklar gegici olup su toplanmasina veya ydhiklarina neden olmaz. MUmkun
olan en iyi muhafaza §kmnarak koruyucu giysiler ve emniyet go6zltkleri

kullaniimalidir.

[1.5.3. Fotokimyasal Polimerizasyon Reaksiyonlari

Fotokimyasal @k etkisiyle) polimerizasyon mekanizmaya ve kullani
fotobalatici tirline gore iki ana Bgk altinda toplanir.

[1.5.3.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Endlstride yaygin olarak kullanilan bu polimerizasya fotobgatici
molekdlinin UV ginlariyla parcalanarak serbest radikalstluour ve polimerizasyon
radikal bir mekanizma ile gercekle Ozellikle kaplama endistrisinde
formulasyonlar bu mekanizmayla segtiglirler. Radikal mekanizma {zerinden
yartyen reaksiyonlar hizli gercekle ve oksijen tarafindan durdurulmalarinin
disinda dger atmosferik kgullardan etkilenmezler. UVsinlariyla balayan serbest

radikal polimerizasyonu Uugamada gercekie.

hv

I—h—H-

R + CH/~=CHX —— RCH,CH:
|

X
\ |
R—(CHOHN—CH;—G + HO=CHX ———= R—(CHOH),, —CH—(
X X
(S 0
X X X X

Sekil 11.31 Fotokimyasal Reaksiyonun Bama, C@alma ve Sonlanmagamalari
Sekil 11.31'de gosterildgi gibi ilk asamada (bgama), UV sinlarini
absorblayan Bgaticilarda molekller parcalanma meydana gelir. cddanma
sonunda monomer radikalleri glr. ikinci asamada (¢cgalma) monomer radikalleri
birbirleriyle reaksiyona girerek ¢ok kisa stiredenmmmerler zincire katilir. Ugiinc
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asamada (sonlanma) ise aktif olan iki zincir ucunintebmesiyle ya da oksijen gibi
safsizliklar vasitasiyla zincirlerin sonlanmasicgétesir.

Serbest radikal sistemlerde epoksi akrilat vey#aiirakrilat gibi akrilat esash
yapilar yaygin olarak kullaniimaktadir[59].

Serbest radikal polimerizasyonu staicilar yapilarina gore birinci tip ve
ikinci tip olmak Uzere ikiye ayrilir. Hemolitik pealanma olarak isimlendirilen,
benzoin alkil eter yapisinda olglu gibi fotokimyasal olarak yiiksek aktiviteli serbes
radikallerin parcalanmasina neden olan bir mekaayarsahiptir. Benzoin tlrevleri,
asetofenon tlrevleri ve acil oksim ester gibi yapikullanilir. Ikinci tipteki
baslaticilar ise elektron transferiyle sonlanan birkar@zma yoluyla glev gorur ve
en ¢ok benzofenon yapilari kullanilmaktadir[70].

Serbest radikalik fotolg&aticilar molekiler oksijen vesikla aktive olan
fotobalaticilar arasinda kompleks bir yapinin sonucuaiasksijenle inaktive olur.
Bu etki air1 fotobalatici kullaniimasiyla veya serflme esnasinda nitrojen ortami

olusturularak aihr[59].

[1.5.3.2. Katyonik Polimerizasyon

UV isinlariyla sertlgebilen kaplamalarla ilgili ilk cagmalar bu yontemle
baglamis, daha sonra yeni katyonik ghaticilarin gelgtiriimesiyle uygulamada buyuk
onem kazanmgtir. Katyonik polimerizasyon reaksiyonu, buyimektian zincirin
sonunda pozitif ydkli veya aktif bir ucun bulugdu zincir katilma
reaksiyonudur[70].

UV isinlariyla baglayan katyonik polimerizasyonda genellikle onyuralani
baslatici olarak kullanilir. Onyum tuzlari genel olkra225-330 nm dalga
boylarindaki $igi absorbe edéf! Baglatici olarak ayni zamanda protonik asitler,
Lewis asitleri gibi farkli bglatici tirleri de mevcuttdf? Triaril stlfonyum ve diaril
iyodonyum gibi UV isinlarina duyarl tuzlarin foedatici olarak kullaniimaya
baglanmasi ile birlikte, UV isinlariyla gercekt@ilen katyonik polimerizasyon
yontemi de endustride yaygin olarak kullanilmayasldraistir. Katyonik
fotopolimerizasyonun, hava oksijeninden etkilenmsimekatyonik yodntemle
polimerlesebilen monomerlerin toksik ve takredici 6zelliklerinin daha az olmasi
katyonik polimerlgebilen fotopolimerlerin koruyucu kaplama, ygtpici ve
murekkep uygulamalarinda tercih edilir olmasiniglaaistir[73]. Endustride
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katyonik yontemle hazirlanan ylzey kaplamalari kaldiyéntemle elde edilen
kaplamalara gére daha ustin 6zelliklere sahip déotugoralmigtar.

Katyonik esasli sistemlerde daha ¢ok epoksi yagkldtanilir. Epoksiler sert,
rijit, mukavemetli kaplamalar sunar. Bu kaplamataitli yontemlerle (propilen
oksit veya kaprolaktan polioller gibi poliol torlertoklastirihr ve esneklik
kazandirihr[59]. Tablo Il.6’da radikalik ve katyonik esash formiyaslar
karsilastiriimistir.

Tablo 1.6 Radikalik Ve Katyonik Esasli Formulasyonlarin Kéastiriimasi

Radikalik Polimerizasyon Katyonik Polimerizasyon
Uriin caitlili gi ylksektir Uriin ceitlili gi sinirh
Oksijen polimerizasyonu Oksijenden etkilenmez

durdurabilir
Nemden etkilenmez Yuksek oranda nem

polimerizasyonu durdurur

Capraz bglanma saniyeler icinde Capraz bglanma hizi sicakia
gerceklair. baglidir, saatlerce de strebilir.
Capraz bglanma ygunlugu Capraz bglanma ygunlugu disuk
yuksek
DusUk yapsma ozellgi Yuksek yapgma ozellgi
Cekme orani yuksek Cekme oransidki
Kimyasal dayaniklilik orta Kimyasal dayaniklilik yiksek
derecede derecede
UV kaynas kapatildiktan sonra UV kaynai kapatildiktan sonra da
polimerizasyon durur polimerizasyon devam eder

[1.5.4. UV Isinlarnyla Sertlesebilen Sistemin Bilgenleri

UV isinlariyla hazirlanan koruyucu kaplama formilasyoni@a temel olarak
reaktif oligomerler, reaktif ¢cozucu ve caprazglagicilar, fotobalaticilar olmak
Uzere U¢ @ge vardir. Bunlarla beraber farkli amaclar icin kollan katki maddeleri
olarak; reaktif dolgu pigmentleri, yapnayl arttirici yapilar, yungaticilar,
akiskanligl duzenleyici yapilar, boyalar, yuzey kayg&nlveren yapilar gibi ¢cok
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cesitli - kimyasal yapilar kullaniimaktadir[74]. Tablol.7’de UV ginlariyla

sertleebilen sistemlerin temel bienleriyle ilgili genel bir bilgi verilmgtir.

11.5.4.1. Reaktif Oligomerler
Polimerizasyon esnasinda reaksiyon tam tamamlangnamlekdl girliklar
distk Urlnlere oligomer denir[75]. Oligomer kaplamariiziksel 6zelliklerini ve
viskozitesini belirleyen en 6nemli bgendir. Endustride doért farkli oligomer tird
kullaniimaktadir.
Tablo I1.7 UV Isinlanyla Sertlgebilen Sistemlerin Temel B§enleri[63]

Bilesen Yiizde Islevi
Orani

Fotobaglatici 2-15 Serbest radikal yada katyonik
baslatici

Reaktif Seyreltici 5-50 Film okwmu ve viskozite
kontrolt

Recine (Oligomer) 30-60| Film alumu ve temel 6zellikler

Katki ve Dolgu 1-50 Surfaktanlar, pigmentler,

Malzemeleri stabilizatorler

Istk Kaynagl Sertlgebilmesi icin enerji

gereksinimi

Epoksi Oligomerler:

Epoksi oligomerler katyonik mekanizma ile segitler. UV kaynas
kesildikten sonra karanlikta tepkime devam edersi@®kden etkilenmezler fakat
sicaklik, nem ve pH hassaslvardir. Metal ylzeylere iyi yagabilen, kimyasallara,
korozyona ve yiksek isiya kadayanimi iyidir, fakat kirllgan bir yapiya sahipt
Yapistiricl sektoriinde, boya sanayisinde, matbaa sakd@;ikoruyucu ve dekoratif
amaclh kaplamalarda, kompozit malzemelerdgdaci recine gibi kullanim alanlar
mevcuttur. Epoksi oligomerler tek g¢arina kullanildiklart gibi, hidroksil
fonksiyonlu oligomerler katilarak elastikiyet, degtne suresinin hizlandirilmasi ve
sertlik gibi 6zellikleri degistirilebilir[76].
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Tiyol-dien Oligomerler:

Serbest tiyol radikalleri ile olefinlerin tepkimelesonucunda elde edilirler.
Bircok tiyol bazi doymamyi recine veya oligomerlerle kolaylikla tepkime
vermektedir. Bununla beraber gia bir kokuya sahip olmasi kullanimini
sinirlamaktadir. Ustiin mekanik ozelliklere sahip yapsma problemi en aza
indirilmis kaplamalar icin kullanilir. Baski devrelerinin danmasinda, PVC yer
karolarinin  kaplamalarinda, elektronik endustrisindve gazete basiminda

kullaniimaktadir.

Doymamis Poliester/Stiren Oligomerler:

Doymams polyester iceren UVsinlariyla sertlgtirilen kaplamalar genellikle
stiren ile seyreltilirler. Kolay temin edilmelerievgok ucuz olmalari avantajdir.
Sertlgme zamaninin  uzun olmasi, sararma, oksijen dugaslil yizey
dayaniklilginin zayif olmasi, yuksek oranda ucuculuk gibi dertajlari sebebiyle
kullanimi yaygin dgildir. UV kaplamalarda ilk ¢cagmalar bu oligomer turtu ile

Almanya’da mobilya endustrisinde dolgu veginiygulamalariyla bgamistir.

Sertlik
104
Reaktivite _ ~ 7 8\ Esneklik
:
; /.‘ . s
F B
Kimyasal / Tokluk
Direng B
Viskozite (,:' . Aginma
Aralifn Direnci

Yapisma

- - Epoksi akrilat - « - Polyester akrilat
- Polieter akrilat —=— Uretan akrilat

Sekil 11.32 Akrilat Esasli Oligomer Turleri Arasinda Bazi Qieérin
Karsilastiriimasi [78]
Akrilat Oligomerler:

Zincir yapisina gore akrilat esaslisdarkli oligomer ttrt vardir.
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Akrillenmis polyesterler, dgilk viskoziteleri ve atmosferik kallarda Gstin
Ozellikler gosterdikleri icin  kaplamalarda siklikl&ullaniimaktadir. Fiziksel
Ozellikleri akrillenmi epoksi ve akrillenmgi politiretanlar arasindadir. Polyesterler
epoksilere gore daha iyi sararmayan 6zelliklereps@hSertlgme hizi Gretanlardan
hizli, epoksilerden yagar. DUsUk viskoziteye sahip olup atmosferlartlara kagi
dayaniklidir.

Akrillenmis epoksitler dstun fiziksel 6zellikler gostermesijsitk maliyet,
yuksek sertlgme hizi ve yiksek kimyasal direncleri gibi Ozelitden dolayi
uygulama alani gegtir. Amin veya etoksilasyon ile yapisal modifikasyo
secenekleri arttirilabilir. Sararmaya meyilli oluggun fotobalatici ile giderilebilir.
Yuksek cekme dayanimi, glik uzama, tstin yagna gibi 6zelliklere sahiptir. Kat
kaplama, mobilya kaplamalari, polimersap uygulamalarinda yaygin olarak
kullanilr.

Akrillenmis politretanlar Ustin fiziksel ve kimyasal 6zgHlisahiptir, dgik
sicaklikta ve atmosferilgartlarda Ustiin 6zellikler, en az sararma ve kinma
direnci gosterirler. Qger akrilatlara gore pahalli olup sestiee hizi daha yagar.
Esnek olmalari sebebiyle tekstil, kaucukgikave yer fayanslari kaplamalarinda
sikhkla kullanilhr.

Akrillenmis polieterler anma dayanimi ve esneyebilme 6zglliiyi
oldugundan 6zellikle matbaa endustrisindegika plastik, kauguk gibi yilizey
kaplamalarinda yaygin olarak kullaniimaktadir.

Akrillenmis akrilikler ise diguk maliyetli ve diguk viskoziteye sahip olup
optik o6zellikli yapilarda gegiuygulama alanina sahiptir[77,78kkil 11.31'de akrilat
esasli oligomer turleri arasinda, tablo 1.8'de iseaktif oligomerlerin bazi

Ozelliklerin kaslilastiriimasi verilmtir.

Tablo 1.8 Reaktif Oligomerlerin Bazi Ozelliklerinin Katastirilmasi[78]

Sertlame Hizi epoksi > polyester > tiretan > doymgpulyester
Sertlik epoksi> doymamg polyester > polyester > tretan

Sararma epoksi > polyestedoymamg polyester > Uretan

Fiyat Uretan > polyester > epoksi > doymgpolyester
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[1.5.4.2. Reaktif Cozuculer

Reaksiyon sirasinda polimer matriks icindeglbakalarak kaplamalarin
Ozelliklerini de etkileyen c¢oOzuculere reaktif c¢oduadi verilir. Tek ve c¢ok
fonksiyonel gruplu monomerler olmak Uzere iki anapga toplanmaktadir. Tek
fonksiyonel reaktif seyrelticiler, serfime siresini d#éstirmeden oligomerin
viskozitesini diguren diguk molekul &irhikli monomerlerdir. Bu monomerler elde
edilen filmin sglamligini ve esnekfini etkiler, uygulanan yizeyi iyi 1slatarak filmin
yapsmasini ve parlakqini arttirici etki yapar. 2-fenoksietil akrilat, e2eksietil
akrilat, vinil pirolidon tek fonksiyonel gruplu sesfticilerden bazilaridir. Cok
fonksiyonel gruplu monomerler, elde edilecek filmkmruma hizini, capraz pa
yogunlugunu arttirir, filmin sertlik, sglamlik, 1s1 dayanimi, kimyasal dayanim gibi
Ozelliklerini modifiye eder. 1,6-hekzandiol dialat] tripropilen glikol diakrilat,
trimetilolpropan trimetakrilat cok fonksiyonel griupseyrelticilerden bazilardir[79].

Reaktif c¢oOzucllerde; reaktivitesinin yuksek, buhblasincinin diik,
zehirleyici bir etkiye sahip olmamasi, ¢ozuculukcgiun yiksek, ucuz ve kolay

bulunabilmesi gibi 6zelliklerde olmasi istenir.

11.5.4.3. Fotobsslaticilar

Polimerizasyon turlerini aciklarken fotafbatici tirleri hakkinda da kisa bilgi
verilmigtir. Tipik ticari serbest radikal tipi fotobkaticilara 2,2-dietoksi-asetofenon,
2,2-dimetoksi-2-fenil asetofenon, hidroksisikloh#flenil keton, benzofenon-
trietilamin, 2-metil-1-4-(metiltio)-2-morfolino-pyman-1, benzoin metil, izopropil,
izobutil ve dger alkil eterler drnek verilebilir.

Katyonik esasl fotobgaticilara arildiazanyum tuzlari, arildiodonyum farz,
demir-aren kompleks yapilari, aluminyum komplekrslleri ve arilsilfonyum
tuzlari 6rnek olarak verilebilifSekil 11.32'de serbest radikalik fotoblatici tirleri ve

sekil 11.33'te katyonik esasl fotokati turleri verilmitir.
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Fotobalatici seciminde bazi faktorler 6nemlidir. Fotgllaaicinin  ve
parcalanma Urinlerinin zehirli olmamalarina, saerkoku gibi bozukluklara neden
olmamalari gerekmektedir. Fotalegtici konsantrasyonunun yiksek olmasi
durumunda gelen UVsinlarinin buydk bir bolima film yilizeyine yakin yemtle
tutulmaktadir. Bu nedenle filmin derinliklerinde lpoerizasyon tam olmamaktadir,
bu da filmin fiziksel 6zelliklerini etkilemektedir.

Son yillarda yuksek aktivite veya hizli kirlenmeeliigine sahip yeni
fotobglaticilar sentezleme camalari &irlik kazanmstir[65].

UV sinlariyla sertlgtirilen kaplama uygulamalarinda kopuk kesiciler
(silikonlar), 1slaticilar (silikon ygari), yapsmayi arttiricilar (florlanmy alkoller),
modifiye ediciler (silika, kil), kaydiricilar (vaks reaktif olmayan recineler,
stabilizatorler ve boyar maddeler gibi farkl katie dolgular da kullaniimaktadir.

[1.5.5. Polimerizasyona Etki Eden Faktorler

Polimerizasyon; monomerlerin kimyasal olarak glaamasiyla, yuksek
molekiiler &irlikli yapilara dongmesidir. ideal olarak, bir polimerizasyon
reaksiyonu sirasinda, tim monomerlerin polimerineas| arzu edilir. Materyallerin
fiziksel ve mekanik oOzellikleri polimerizasyon y@mlerinden ve farkh sik
cihazlarindan etkilenmektedir. UV ile seséeek yapinin tipi, rengi, yapisi, derfli
Isik tipi, yogunlugu, suresi,gik tpunin ¢apl, kaplanacak veya baski yapilacakyu
ile 1stk ucu arasindaki mesafe, uygulama acisi gibi pak daktor de
polimerizasyonu etkilemektedir. Polimerizasyank 1 kayn&gina en yakin yerden
baslar, saniyeler icinde polimerizasyon biuzilmesisalue recgineninsik kaynaina
bakan ylzune dgu yonlenir. Polimerizasyon buziulmesi; recine astgin dolgu
maddelerinde, polimerizasyondan sonraahilmektedir. Polimerizasyon buzilmesi
kenar sizintisina yol acabilir. Polimerizasyon Bimsini azaltmak icin; disik
kavite sekilleri, farkh yerlatirme teknikleri, indirek uygulamalargik ucunu ytizeye
dik aci ile ve mumkin olan en yakin mesafede tutv@2 mm’den derin noktalar
icin diger yontemler (dual-cure gibi) 6nerilmekteliff. Dual-kir sistemleri UV
serbest radikalik yapilar ile UV katyonik veya teaingolla sertlgebilen yapilarin bir
arada kullanildil prosestir[81,82].

Genel olarak 250 ve 650 mW/cm2 gymluklarindaki iki ayr gikla
polimerize edilen yapilarda, her iki polimerizasydfizeyini de kabul edilebilir
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bulunmy ve en az 233 mW/cm2'lik birsik giici y@unlugunun, polimerizasyon
icin yeterli oldgu ileri stralmitar. Ayrica, koyu tonlardaki recinelerigigl absorbe

ederek, acik tonlara gore daha zor polimerize d&dukla tespit edilnstir[80].

[1.5.6. UV Isinlarniyla Sertlesen Kaplamalarin Kullanim Alanlari

UV isinlanyla sertlgebilen yapilar otomotiv sektori,smat sektérli, matbaa ve
tip gibi birgcok alanlarda yaygin olarak kullaniintadtir. UV sinlariyla sertlgebilen
yapilarin; optik polimerler (polikarbonat gibgeffaf ve sert kaplamalar, kristal
camlarin bulstk makinelerinde cizilmelerine kardayanikh ve dekoratif kaplamalar,
paketleme endistrisinde koku ve gazlar icin bardgslliklerdekiseffaf kaplamalar,
UV isinlariyla sertlgebilen yapgtiricilar, korozyon oOnleyici kaplamalar, yapisinda
iyonik iletken fonksiyonel gruplar iceren ince filmembranlar, UV ile kuruyan
murekkepler, UV ile sertikebilen d§ dolgu malzemeleri, CD, DVD, golf toplari,
tenis raketleri, kar malzemeleri ve araclari gk gok kullanim alanlari vardir.

UV ile sertlgebilen vernikler, ylizeyi ve ylzeye yapilan baskgiumak ve
parlaklik vermek amaciyla kullaniimaktaditk UV uygulamalar akap mobilya
sektorinde bgamis olup ginimizde de kullanimi devam etmektedir. kiMariyla
sertleaebilen mat veya yiksek parlagh sahip verniklerin kullanimi yaygindir[63].

Organik polimerlerle inorganik malzemelerin (canbigimolekuler boyutta
bir araya getiriimesiyle okan yeni malzemeye hibrit malzemeler denir. Ozedlikl
kaplama endustrisinde hibrit esash yapilarin Ukhtdojisi ile kullanimi yaygindir.
Hibrid malzemeleri sertidirme yontemlerinden biri de UV sinlarinin
kullaniimasidir. Hibrid formulasyonu igerisine tifgum, zirkonyum, aliminyum gibi
alkoksitlerin katilmasiyla farkl 6zelliklere sahipbrit malzemeler elde edilebilir.
Hibrid kaplamalarin yapisina halojenler (yanmaycikggrici ilaveler) katilarak
spesifik 6zelliklerde kaplamalar elde edilir.

Pleksiglas ve polikarbonat gibi polimerik malzemgléstiin optik 6zelliklere
sahip olmalarina gmen genellikle atmosferik ortamda bulunan tozlaneden
oldugu cizilme ve ainmanin yani sira ¢#li temizlik malzemelerinin icergi
kimyasallardan ve sandiricilardan da olumsuz etkilenmekte ve zamamdigi
kendilerine 06zglu Ustin optik 6zelliklerini  kaybedetektedirler. Bu tar
malzemelerin yltzeyi UV sinlariyla sertlgebilen sol-jel kaplama yontemi
kullanilarak dg etkenlerden en az etkilenmelergkair. Bununla beraber golf topu,
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tenis raketi, cd ambalaji, otomotiv farlari, lemskasklar, vinil kaplamalar gibi farkli
plastik malzemeler icin uygulamalari vardir.[63]

UV sinlanyla sertlgebilen yapgtirict  tarleri  havanin  oksijeninden
etkilenmezler. -60 ile +186C sicaklik arafiinda kullanilabilen yagtirici cssitleri
vardir. Ayni zamanda yagtiricilar, titresim ve darbelere kar tstin ozellikler
sergilerler. Farkli yapilar (metal-polimer gibgrhiner (cok katli) halde biarmek
mumkundidr. Emniyet camlari bu yontemle yapiimaktgp alarbelere kar oldukca
dayaniklidir[83,84]. Ayrica farkli medikal uygulataa icin UV sinlariyla
sertleebilen bioyaptiricilar tip alaninda yaygin olarak kullaniimaki§@b]. UV
Isinlariyla sertlgebilen yapgtiricilar cam, metaller (altin, paladyum, paslanmaz
celik), termoplastikler (PC, PMMA, PVC, ABS) gibiagilarda opto-mekanik ve
opto-elektronik endustrisinde, paslanmaz celik-afiynnm gibi  farkli  metal
yapilarinda, elektronik ve mikro elektronik endistde (kimyasallara ve sicaga
direncin 6nemli oldgu, sararmanin istenmegidurumlarda), ana yapinin uzun sire
steril kalmasi istenen medikal alanlardaki uygulemaaygindir[86].

Otomotiv endustrisinde UV teknolojisi ile yapilapgtamalar oldukca yaygin
olarak kullaniimaktadir. Kaplamanin Ustin fizikseétellikler gostermesi, tim
karmalik sekilli parcalar icin uygulanabilirfii, en az enerji ile kaplamanin yapiimasi
otomotiv sektdriinde tercih edilmesine sebep etoru Bugin otomotiv sektériinde
robotik UV kaplama uygulamalari ile kompleks ve bkyparcalara UV robotik
kaplama yapilmasi oldukc¢a yaygindir[87,88ekil 11.35’te otomotiv endustrisinde
UV isinlariyla sertlgebilen robotik uygulama gosterilgtir.

Sekil 11.35 Otomotiv Endustrisinde U\kinlariyla Sertlgebilen Robotik

Kaplama Uygulamasi
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UV teknolojisi baski glemlerinde blylk bir esneklik ve kolaylik@ayarak,
baski ylzeyine miukemmel tutunmaglsgarak en Ust seviyede baski kalitesinin
alinmasini sglamaktadir[89]. Solvent bazli mirekkepler, hem gaplaki ugucu
organik maddelerden dolayr hem de her malzemeuggulanamadindan dolayi
tercih edilmemektedir. Sistemden c¢ikan ucucu dkgamaddeler, insan ghgl ve
guvenligi icin risk tasimaktadir. UV murekkepler en ¢cok malzemsiteri tzerine
baski yapilmasina olanakgtayan murekkep sistemidir. Flekso, litografik, ehe&
kitap baskilari icin yaygin olarak kullaniimaktadfagit, vinil, kuma ve ince plastik
gibi esnek yuzeylere; kdpik panolar, sert plastigi®i genelden metal, cam, tahta
ve diger malzemeler gibi 6zele yayllan sert materyalleerine dgrudan baski
yapmak icin uygundur[90Fekil 11.36'te polimer tabakasinin ylizeyinin hazméaak
kaplamanin gerceldeesi gosterilmtir.
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Sekil 11.36 Polimer Tabakasinin Yiuzeyinin Hazirlanmasi ve ykitdilen
Yuzeye UV kinlar Yardimiyla Kaplamanin Gercgekieesi
Matbaa sektorinde UV mirekkep ve laklari, kazikazandier piyango

biletleri, balikli kagit veya fatura gibi birbirine itirilmis basili formlar, kredi ve

62



Uyelik kartlari, plastik ciltler, tebrik kartlarikartpostallar, oyuncaklar, sanat
baskilarinin taklitleri, takvim, bgdir ve magazinsel yayinlar gia olmak Uzere 6zel
baski drunleri olarak yaygin hiekilde kullaniimaktadir.

Yuzeydeki lak, hem baski tabakasini korur hem ddakl&k verir. UV
sertlameli tabakalarla ¢cok yuksek bir parlaklikgimnir, 6yle ki bir kaplamadan s6z
edilebilir. Bilinen dger laklara kagin UV sertlemeli laklarla ainmaya kagi
dayanimi iyi, sert, yuksek parlaklikta bir yuzeyleeledilir. Maliyeti dger laklarla
hemen hemen ayni olup bazi durumda UV sgnéd laklar astarlama yerine
kullaniimayabilir. UV sertlgmeli laklar, baski ve lak tekginin hemen hemen her
alaninda kullanilabilir. Parlaklik ojumu tabaka kalinlina ba&li olup en uygun
parlaklik 3—-4 g/rhlak miktari ile ulailir. Dusiik viskoziteli laklarin parlakliklari
daha yuksektir[91].

UV mirekkepler optimal dayanim ozelliklerini kisailre icerisinde
kazanabilmektedir. Su ve kimyasal maddeleresikartikemmel derecede dayanim
Ozelligine sahiptir; mirekkep, buhar sterilizasyonunddilestmez ve alkali asitler,
yag, gres ve solventlere kar dayanimi oldukg¢a iyidir. Isi dayanimi, baskida
kullanilan murekkebin miktarina ve segtige mekanizmasina gla olarak 2 bar
basing altinda 1 saniye suireyle 200-20®Icaklga dayanabilmektedir[92].

Uygulamanin hizli gergelderiimesi ve uygulamadaki enerji tiketiminin az
olmasi nedeniyle 0Ozellikle gida Grunlerinin ambal@asinda kullanilan metalik
kutularin  kaplanmasinda, motorlar, transformatori¢ggneratoérlerde kullanilan
kablolar ve dier aksamlarin kaplanmasinda yaygin olarak kullaadtadir.

UV ile sertlatirilen kaplamalar ile optik fiberlerin mikro duzegki
catlamalar engellenmektedir. Fiberlerde ikjitkaplama kullaniimaktadir. Esnek i¢
kaplama polyester ve akrilik esasli olup fiberlddariimaktan korur. Uretan
oligomerler ve triakrilatlar fiberin sert dkaplamasi olup surtinme ve atmosferik
sartlara kag1 dayanimini arttirirlar[79].

UV ile sertleebilen polimerler, di dolgu malzemesi olarak da siklikla
kullaniimaktadir. Dolgu olarak hazirlanan fotopadinm uygun bir bioyagtirici
kullanilarak dse yapstiriimasiyla (yaptiricinin ¢capraz Gdanmasiyla) tatbik edilir.
Kompozit recinenin ¢cekme oranini azaltmak icin igiee silika dolgular ilave
edilir[93].
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Gunumuzun restoratif ¢i hekimliginde, UV polimerize edilen gdli
restoratif materyaller Uretilrgtir. Isikla sertlgen materyallerin fiziksel ve mekanik
Ozelliklerinin gelgtirilmesi ve daha iyi polimerize edilmeleri acisamd bazi
avantajlara sahiptir. Bununla birlikte sgii 1s1k cihazlarinin, kullanilansik tipine
veya cihazlarin hatali kullaniminagbaolarak cilt kanseri, lensin hasar gérmesi gibi
zararl etkileri de bulunabilmektedir. Ayrica bakwe kontrolleri dizenli olarak
yapiimayan gik cihazlarindaki gtk gicu y@unlugu azaldginda restoratif
materyallerin polimerizasyonlari da yeterli dizeydglanamamaktadir. Dolgu
kompoziti icerisinde 400-500 nm dalga boyu civaaiidsikla aktive olan yapilar
vardir. Polimerizasyonun klatiimasi hekimin elinde olup daha dizgiin ve renk
secenekleri ¢cok olangsgmaya kagi direncli bir ylzey elde edilir. Saniyeler icinde
polimerizasyon tamamlanir. Polimerize edilen komfpozideal kalinlgi 2 mm
civarinda olmasi gerekmektedir. Son vyillardagin ulssamadgl bdlgelerde de
sertlame reaksiyonunun devam etmesiniglagan, yapida serbest radikallerin
kalmasini engelleyen yapilar ilave edgtmi Bu durum, Uclu sertine (tri-cure)
veya karanlikta sergene (dark cure) 6zefli olarak adlandirilir[94].

UV ile sertlgebilen metal-polimer nanokompozit filmler ile hafyuksek
dayanim ve 1si direncine sahip, koku ve hava gexgyen, uzun slre tazgin
korundi@gu akilli gida ambalajlari gatirilmi stir. Nano malzeme ile yapilandirilgni
polimerler UV ile sertlgtirildi ginde ¢ok gugclu ve dayanikli filmler elde edilmekted
Bu tir mekanizma ile oksijen absorplayici antimikyel filmler, gaz gecirgengi
olan filmler, ambalajin icindeki kirli havay! gari atabilen filmler, kir ve bakteri
tutmayan filmler gibi UV ile sertligbilen metal-polimer nanokompozit filmler
gelistirilmi stir. Nanoteknolojik bariyer kaplamalar ya da akdmbalajlar olarak da
adlandirilan bu sistemde, film icinde disperse erdinano parcaciklar oksijen,
karbondioksit ve nemin gidaya gecmesini Onleyece&ndi bir bariyer tabakasi
olustururlar. Bununla beraber bu nano yapilar malzeméaiif, yirtilmaz ve yuksek
Is1 direngli olmasini gar[95].

Gida sektoriinde UV sistemleri bakterileri inaktiederek dezenfeksiyon
amach kullanimi da oldukca yaygindir. Bu sisteiadebir bakteri hiicresi U\sIgina
maruz kaldginda; UV sinlari hiicre duvarindan nifuz eder, Udhlarinin yiksek
enerjili fotonlari hiicre proteinleri ve DNA tarafian absorblanir. U\&inlar protein
yapisina zarar vererek metabolik bozulmaya nedem. @akterinin DNA’sInin
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kimyasal yapisi déstiginden Ureme kabiliyetini yitirir. Bakteri hicresiatabolik
faaliyetlerini gerceklgtiremedginden ve Ureyemeginden dolay! hastaia veya gida
bozulmasina sebep olamaz. Bgem sonucunda canl organizma kalmaz, cevre
kirlili gine neden olmayip toksik yan Urin gilwrmaz. D@al kaynak igcme sulari,
havuzlar, binalar ve fabrika hava kanallar gibgulma alanlari vardir[95T.ablo
I1.9'de 25,4 mikron kuru film kalinfiina sahip, 2300 ffsaat ve yilda 4000 saat

calisma sartlarindaki baski Ustgeffaf vernik Uretim sisteminin yatirrm maliyeti

verilmistir.
Tablo 11.9 Baski UstiSeffaf Vernik Uretim Sisteminin Yatirim Maliyeti[96]
uv Termal EB
Ekipman Maliyeti 52 70 300
Sistemin kurulmasi icin gerekli 13 17,5 75
maliyet ( ekipmanin % 25%)
Ek bina icin arazi maliyeti -- 8,64 --
Toplam Yatirm Maliyeti - 65 96 375
USD(*1000)

[1.5.7. UV Isinlariyla Sertlesebilen Kaplamalarin Avantajlari

* Yapisinda ugucu organik solvent icermemesinden \@ukd eneriji
gereksiniminden dolayi kaplama, murekkep ve gtappel Uretiminde ¢evresel
ve ekonomik avantajlar gemmaktadir[97].

* UV 1sinlariyla sertlgebilen kaplamalarda, serflee radikal mekanizma
Uzerinden ilerlediinden polimer radikalleri birka¢ saniye icerisingle blyuk
boyutlara ulairlar. Bu nedenle Uretim c¢cok hizli ve yiksek kafedir
(proses orani yak§gk 2m/sn) [98]

» Elde edilen filmler yiksek capraz dpayogunluguna sahip olduklari icin
fiziksel ve kimyasal direncleri oldukga yuksektir.

» Sertlame klemi kisa sirede ve homojen olarak gercgkisnden kaplama
kalinhginda dgisiklik olmaz.

» Kagit, plastik ve akap gibi bircok malzemeler isiya kaisiri duyarliliklari
nedeni ile kolaylikla deforme olmaktadirlar. Klaskemlerde, bu tir 1siya

duyarli yluzeylerin baski veya kaplamalarisigki sicaklikta cagan ve uzun
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kurutma firinlarinda yawabir Uretim hiziyla yapiimaktadir. UV tekiiiise
Istya duyarh yapilarda rahatlikla kullaniimakt$eiy.

» DUsuk sicaklikta cagilmaktadir. Oda sicaldinda rahatlikla uygulanabilir.

« Sisteme ait basit donanimlar vardir, bakimi vedwuthi da kolaydir.

» Kaplama sertlgikten sonra ek birslem gerektirmez, toplam yatirrm ve
Uretim maliyetleri dguktar.

» Baski ve kaplama sirasinda kuruma igin beklenerapaontadan kalkngtir.
Materyalin her iki yuzine cok hizli bigekilde baski yapilabilir. Baskidan
sonra lakta renk farkliliklari ve akma olmaz.

» Kontrast nedeniyle ortaya cikan kakliklarin meydana gelmemesiyle daha
yogun renkler ve baski malzemesi elde edilir.

 Klasik kaplama sistemlerinde polimerik film eturucular, ¢oézuculer ile
seyreltimektedir. Yuzey Uzerinde film glurma glemi, ¢ozicunin s
yoluyla uzaklatirimasi ile gercekigiriimektedir. Bazi kaplama
sistemlerinde ise ofan film, 170-180°C gibi sicaklikta 20-30 dakika
tutularak capraz ka yogunlugu fazla olan dayanikll kaplamalar elde
edilebilmektedir. Bu gdlemler icin buylk is1 enerjisine gereksinim vardir.
Gergekte harcanan enerjinin blyuk bir kismi ¢oziciwaklgtirmakta,
ylzeyi kaplanacak parcalara ve havaya gereksizrgmektedir. Oysaki UV
sisteminde boéyle bir sorun olmayip enerji tiketttgiik seviyelerdedir[96].

* Yanmay! geciktirici yapilar gibi farkli ilavelerlegok desisik yapilarda
kaplamalar elde edilebilme imkani vardir.

* UV 1sinlariyla sertlgtirilen kaplamalar gik gérmemeksarti ile depolamada

veya uygulama cihazlarinda uzun sure raf 6mri vardi

[1.5.8. UV Isinlariyla Sertlesebilen Kaplamalarin Sorunlari

* Bazi pigmentlerin UV ginlarini kuvvetli bir sekilde absorblamasi veya
yansitmasi pigment orani yiksek malzemelerin UWwlarl sistemi ile
hazirlanmasinda gicliklere neden olmaktadir. Bu tfpmlerin
hazirlanmasinda filmlerin yUzeylerinin kurumasinarsik UV 1sinlarinin
derine inememesi nedeni ile i¢ kisimlarda yeterliurukna
olmamaktadir[99,100].
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« istenilen viskoziteyi ggamakta cgitli sorunlar ortaya cikabilmektedir. Bu da
kaplamanin 6zelliklerini etkileyebilir[101].

« Bu sistemde kullanilan akrilat esasli monomerlerhirkeyici etkiye
sahiptir[100].

* Pigment iceren sistemlerde pigmentlerin U¥inlarini absorblamalari
nedeniyle filmlerin sertignesi gecikmektedir.

+ Ozellikle metalik yiizeylerde yayilma-islatma 6zgliiayiftir[102].

» GOzenekli yuzeylerde uygulama igin uygungitiir. Monomerler ve dier
katki maddeleri ylzeye cikarak sistem kimyasiniaoez ve sertlgmeyen film
olustururlar[79].

« Sistemin viskozitesini ayarlama gugluvardir.

[1.5.9. UV Kaplamalarin Gelecezi

Cevreye ve insan ghagina dayall teknoloji alanlarindan biri de Udnlari ile
sertleebilen kaplama teknolojisidir. U\sInlariyla sertlgebilen kaplama yontemleri
toz kaplama tekginde de kullaniimaktadir. Bu yontem ile ucucu oigdnilesikler
(VOC) emisyonu ortadan kalkarken ¢ozuciu kullanimiodtadan kalkmakta, ayrica
cok kisa surede ve cok kucuk alanlarda yiksek kepies Gretim yapmak miamkin
olmaktadir. Dger yandan VOC emisyonunun olmgdfdual curing” adi verilen ve
ayni reaksiyon mekanizmasi ile yuruyen reaksiy&nfarkli enerjinin kullanildg
(UV ve IR) yontemlerde kullaniimaktadir. Toz haldekalzemenin ylzeye
yayllmasi icin IR (infrared) enerji kaypa kullanilirken, polimerizasyonu
gerceklgtirmek icin de UV enerji kayna kullaniimaktadir. Bu yontemde 6zellikle
toz teknolojisinde uygulanmakta olan firinlamaesisi yerine UV kullanilaca icin
enerji tuketimi de en aza inecektir. Bu yontemle 28-25’lik bir termal enerji
kazancinin oldgu bilinmektedir. Ayrica “corona” ve “tribo-gun” uygamalariyla
Ozellikle plastik ve kait gibi hassas ylzeylerde uygulama avantajlaringakaeli
ve sekilli yizeylerde uygulama kolayliklarn gadig icin bu teknoloji buyik énem
kazanmgtir. Son vyillarda toz UV kaplama tel@gmin ticari olarak uygulama
alanlarinin arfii ve hizla yayildil gorilmektedir[63,96,102].

iki ayri mekanizmay kullanan ve literatiirde hibkidr (hybrid cure / dual
cure) olarak isimlendirilen iki farkli fotogktici (katyonik-radikal gibi) veya

fotobsglaticili sistemle beraber termal mekanizmanin bardtullaniimasi yoluyla
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desisik uygulamalar yapilmaktadir. UV ile segébilir su bazli malzemelerin
kullanimi artmg, bu arada katyonik mekanizmalar gefilmi stir[81,96].

Kaplama formilasyonlarinda bariyer Ozellikleri, &myon ve atmosfer
direnci gelsgtiriimis ve yapilarinda izosiyanat icermeyen epoksi silabridh
uygulamalari 6nem kazangtir[103].

Gelecgin baski teknolojisi UV Uzerine olmasi beklenmektedVatbaa
sektoriinde solvent bazli murekkepler yerine UV rkkepler giderek yaygin bir
sekilde kullanilmaya bdanmstir. Bugin flekso baski makinelerinde UV
teknolojisiyle 10 renk baski yapilabilmektedir. Wknolojisi ile baskida kalite
yukseltiimekte olup makinenin k@ bekleme siresi, temizlenme suresi kisadir.
Daha az mirekkep kullanilarak ytksek oranda baskieki elde edilmesi, Uretim
ortaminin kirliliginin azaltiimasi ve hijyenin gainesi s6z konusudur. UV kurutmal
mirekkep kullanilan makine istenifili zaman durduruluyor, c¢inkld murekkebin
kurumasi gibi bir problem s6z konusugddir. UV makinede baskiya bir hafta ara
verildikten sonra bile herhangi bir zorluk olmadamiden baskiya gecilebiliyor[92].

Yapilan aratirmalar 2005 yilindaki UV teknoloji ile solvent Ha kaplama
teknolojisinin pazar paylari birbirine neredeysg eldugunu gosternsiir[104].

Nanoteknoloji ile hazirlanan ambalaj filmler 200dinda 7,1 milyar dolar
olan saty cirosunun 2009 yilinda 13,5 milyar dolara saf@si beklenmektedir. Bu
yeni teknoloji koku ve hava gecirmeyen ve uzun sizelgin korundigu gida
ambalajlarinin gedimini saglamistir. Daha hafif, glcli ve tekrar kullanilabilen ki
ambalajlarin 6nimuzdeki 20 yil icerisindge ve metal ambalaj sektériiniin yerini

almasi beklenmektedir[95].

1.6. FLOR ICEREN KAPLAMALAR

Floropolimer recine ile ilgili ilk bulg 1938 yilinda yapilmiolup endustriyel
adi TEFLON olarak belirlenrgtir. Floropolimerler, polimer sektérinin hizl
gelisimi ile vazgecilmez bir kaplama malzemesinin Une@kine yol acnstir.
Yuksek sicakhk direnci, diik surtinme katsayisi ve yuksek korozyon direni gi
Ustiin 6zelliklere sahip olan floropolimerler kapksektoriinde son yillarda yaygin
olarak kullaniimaktadir.

Florokarbonlu yapilar genel olarak iki kategoridedkna zincir yapisinda
sadece C-F [gana sahip olan (PTFE, FEP gibi) floropolimerler yi@pisinda flor ve
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klor veya hidrojen gibi g@ier atomlar bulunduran (PVF gibi) floro kimyasaltaup

daha az C-F k@ icerirler[105]. Polimer icerisine flor gruplarmbaslanmasi polimer
yan zincirlerine flor bglanmasi, polimer son gruplarinin florlargmtirevleri ile

modifikasyonu ve ana zincir icerisinde florlargmivirimlerin birlestirilmesi gibi

desisik metotlar kullanilarak yapilir[106].

Kaplama uygulamalarinda flor iceren monomer ve astigrlerin kullanimi
son yillarda yaygin olarak calmaktadir. Florun yapiya gkdigi hidrofobluk,
atmosfer direnci, diilk surtinme katsayisi, yuzeyde Kkir-su tutmama, g@ok
derecede kimyasal ve termal kararhlik,sdki refraktif indeksi, dgik dielektrik
sabiti gibi karakteristik 6zelliklerden dolay! kaphalar oldukca caziptir[107].

Kaplama sektorinde florlu yapilarin kullaniimasikidamac kaplamanin
asinma direncini arttirmak, mekanik 6zellikleri iyglemek, teflon etkisi yaparak
yapsmay! onlemek, ylzeyin kolayca temizlenebilmesinglamak gibi 6zellikler
kazandirmaktir. Literatlirde yapilan gatalarin cgunda formulasyondaki florlu
monomer icegii (w/w) agirlikga % 1'den daha azdir[108].

Yuzeyler florlu yapilarla kaplanginda hidrofobik olmakta ve islanmaya
diren¢ gostermektedir. Kolay ve mikemngekilde temizlenebilmekte hatta bir¢cok
uygulamada ytzeyler kendi kendini temizlemekteBlioropolimer kaplamalar cam,
cam fiber kompozitler, bazi kauguklar, plastikletsap ve k&t gibi metalik
olmayan yuzeylere uygulanabigi gibi celik, aliminyum, paslanmaz alalar,
piring ve magnezyum Uzerine de uygulanabilmektetiirekkep ve film gibi
uygulamalar da yaygin olarak kullaniimaktadir. @ptm yapsma, kaplamanin

uygulandgl malzeme ytizeyinin purtzlitine b&lh olmaktadir[109].

11.6.1. Flor Iceren Kaplamalarin Kullanim Alanlari

Florlu kaplamalarin bdica kullanim alanlari; rulmanlar, yalitim bantlari
contalar, pompalar, grmede yapmayan yuzey kaplamalarn (tepsi, tava, tencere
gibi mutfak @yasi yapiminda), jenerator ve transformatorlerddjtiyn amaciyla
elektrik malzemelerinde ve bazi parcalarin dokunejiidellikle havacilik, otomotiv
endustrisi ve medikal sektérdeki 6zel uygulamalakdesing ve buhara maruz kalan
metal ylzeylerin korozyona karuygulamalarinda, kablo ve tel kaplamalarinda,
yapsmayan yuzey uygulamalarinda, korozyon direncinitendigi ekipmanlarda,
yiksek ainma ve darbe direnci gerektiren ekipmanlarda,-flast restoranlar,
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blskivi fabrikalari gibi ygun sirkilasyonun oldiu sektérlerde, hizli girme
onemli oldgu kadar, yapmayan ve kolay temizlenebilen kaplamalarda yaygin
olarak kullaniimaktadir. Bununla beraber optik fileen kaplanmasi, baski devre

elemanlari gibi yuksek teknolojik alanlardgitleuygulamalari da vardir[110,111].

1.7. KORUYUCU KAPLAMALARIN KARAKTER iZASYONU

11.7.1. Kaplama Oncesi Yiizeye Uygulanan Korondslemi

Genel olarak plastikler kimyasal olarak inert,siaki yluzey gerilimi ve
g6zeneksiz ylzeylere sahip olduklarindan kaplanaekib yaptirma gibi yluzey
islemlerinde iyi sonu¢ vermezler. Bazi plastik olmayaalzemeler de dahil butin
plastik malzemelerin ylzeyleri farklglemlerle bglanabilme ozellikleri gefitirilir.
Bircok yluzey glemi arasinda korona teknolojisi hizli ve glvenbir proses olup
Ozellikle kaplama sektoriinde yaygin fkilde kullaniimaktadir[112] .

Kaplama teknolojisinde kaplama kalitesini kaplanag@ijacak malzeme ve bu
is icin kullanilacak kaplama arasindakikii belirler. Kaplamasartlarini etkileyen en
onemli &Gelerden biri de yuzey gerilimidir. Ylzey gerilimivs molekullerini bir
arada tutan kuvvete denir. Kaplama malzemesinin lakagak materyale
tutunabilmesi icin materyalin ylzey geriliminin Kama malzemesinin ylzey
geriliminden buyudk olmasi gereklidir[113].

Bir sivinin ylzey gerilimi; sivinin yiizeyine yakya da yuzeyindeki molekuler
kuvvetlerinin hareketinden ortaya cikar.gee bu gerilim materyalin ylzey
enerjisinden bilylkse recine uygulanan yluzey Uzeripayllmak yerine yilzeyde
damlacik olgturur. Kaplama sirasinda iyi adezyon (tutunmaglasamasi icin
materyal ylzey enerjisinin mirekkebin ylzey enengien en az 10 dyne/cm biyuk
olmasi beklenir. Bu fark recinenin yluzeyi iyi bigekilde 1slatabilmesi icin
gereklidir[114]. Tablo 11.10’de bazi malzemeleriazgy gerilim dgerleri verilmitir.

Kaplama esnasinda etkili bir adezyonglagabilmek icgin recinenin ylzey
gerilimi bir takim katkilarla dgtiraltr. Ayni sekilde polimer yapilarda bazi ylzey
islemleriyle yuzey gerilimleri yikseltilir. BoyleceOldyne/cm’lik fark sglanmaya
calisilir[115].
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Tablo 11.10 Bazi Malzemelerin Yuzey Gerilimi[112]

Malzeme Yuzey Gerilimi, dyne/cm
Su 73
Aliminyum 40
Celik 50
Toluen 29
Izopropanol 22
Polipropilen 29-31
Polietilen 30-31
Polistiren 38
ABS 35-42
Poliamid <36
PMMA <36
Epoksi < 36
Polyester 41 — 44
PVC 33-38
PTFE 19-20
PET 41 - 44
Polikarbonat 46
Poliimid 40
Naylon 33-46
Silikon 24

Korona, kaplama maddelerinin sentetik ve metal yigze tutunmasini
sgzlamak amaciyla yuzeye elektron bombardimani uygalgrensibine dayanir.
Baski yada kaplama dncesinde yiuzeye korona uygalarygizey gerilimi ayarlanir,
ylizey kaplama yapilabilir hale getirilir. Ozelliklgolimerik yapilarda, aliiminyum
folyo, kagit, serigrafi baski ve laminasyon kaplamalarda yaygolarak
kullanilmaktadir. Bu ylzey siemiyle baski yapilacak, lamine edilecek veya
kaplanacak tabakalar arasinda yabilirlik, islanabilirlik ve baskilanabilirlik
kabiliyeti artar. Bu dastilik kalitesinin ve proses hizinin artmasina seblep{116].
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[1.7.2. Korona prensibi

Korona kleminde ylzey yiksek voltaja maruz birakdrolan sabit elektrotun
altindaki rulo Gzerinden gecer ve aradasafu elektrik alan etkisi ile elektron
bombardimanina maruz kalir. Korona ekipmani birt adések frekans jeneratord,
yiiksek voltaj kayng, sabit elektrot ve yalitkan rulodan elw. Islem sirasinda film
ile elektrot arasindaki hava fogunda bulunan oksijen atomlari yuksek voltaj
altinda aktiflgir. Uyarilan bu oksijenler polar fonksiyonel grupraolusmasina yol
acar. Olgan bu gruplar film ylzeyine yagarak film ylzeyini polarize ederler.
Bdylece film yuzeyine elektriksel biglem uygulanarak ylizeye kaplama tutabilme
Ozelligi kazandiriimg olur[117].

Korona gleminin baarih bir sekilde yapilabilmesi ggidaki faktorlere
baghdir:

1. Koronasiddeti
Hat hizi
Malzeme tipi

Yuzeyin fiziksel 6zellikleri

a kb 0N

Uretim ortamindaki sicaklik ve nem seviyesi

Levhanin tek tarafi veya iki tarafi tek ggeiislem yapilabilir. Elektrot iletken
veya iletken olmayan malzemelerden yapilabijonlarin kinetik enerjisine kg
olarak 10 mm deringie kadar ylizey icerisine girer. Bu iyonlar, ylzeyzemesinin
polimer zincirine etki ederek korona prosesinin yafinleri olan peroksit, keton,
karboksil ve oksijen bikgklerini olustururlar. Gunimuizde hem iki boyutlu hem de
Uc boyutlu korona ekipmanlari kullaniimaktadir[113]

Sekil 11.37’de ise koronasleminin mekanizmas! veekil 11.38'de korona

isleminin yapildgl cihaz gortulmektedir.

{}n

/H korona . . 03 (havada) > O/
i/ % D%

Sekil 11.37 Koronalslemi Mekanizmasi
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Sekil 11.38 Korona Cihazi

11.7.3. Kaplanmis Yuzeylerde Yapilan Testler

Sarkag Sertligi (Pendulum Hardness)

Kaplanmg ylzeyler icin yapilan temel testlerden biri s&rttestidir. Sert
filmler yiksek cekme dayanimi ve yirtilma direncosterdginden koruyucu
kaplamalarda film sergti Gnemli bir kriterdir.

Sarkac¢ yontemi, sertlik yonteminde kullanilan oldaleski bir yontemdir. Bu
yontem ile film Gzerinde salinim hareketi yapankaam saliniminin belli bir
dereceye kadar sénmesi icin gerekli sire olcllnukte Test ylzeyinin yurmgak
olusu, salinimlar ¢abuk sondurtrken sert ylzeylerdeisa daha uzun surecektir.
Sonuglar kdnig veya persos cinsinden verilmektedir.

Bant Yapisma Testi (Tape Adhesion Test)

Kaplamanin ylzeye yagma 06zellgi, ylzeyde olgan filmin ylzeyden
kopariimasi icin gerekli olan kuvvet olarak tanimizaktadir.

Yapismadaki bozukluklar malzeme yizeyinde, film yluzegndeya filmin

icinde meydana gelebilir. Yagna 6zellgini bozan etkenler; kalin film tabakasi,
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kaplanacak malzemenin yluzeyindeki kirlenmeler, mpelizasyon esnasindaki fazla
blazutlmeler ve kaplamanin icerisinde yer alan godenelarak siralanabilir.

Bant yapgma testi, kaplamanin bulungluyliizey tzerine (¢capraz kesme cihazi)
cross-cut aracityla birbirini dik agiyla kesensé aralikli paralel gizgilerin cizilip
ardindan cizilen yerlere yaggan bir bant yagtirilarak bantin belirli acida ve hizda
cekilmesi ile yapilir ve yapma 6zellgi, yizeyden kopan film karecikleri sayisi ile
belirlenir Sekil 11.39).

| | - % 65'den
eonp fazla

Sekil 11.39 Capraz Kesilny Kaplamalarda (Cross-Cut) Yama Dereceleri

Yapisma derecelerisagida verilmitir.

0 = Kgselerde sokulme hig yok.

1 = K&selerde %5 oraninda sokulme var.

2 = Ké&selerde %5-%15 oraninda sokulme var.
3 = Ké&selerde %15-%35 oraninda sokilme var.
4 = Sokilme %35-%65 oraninda.

5 = Sokulme %65'den ¢ok.

Kalem Serligi (Pencil Hardness)

Kalem sertlgi, kaplama yuzeyinin kgun kalemle c¢izilmesiyle yiizeyde gan
gerilmeye bgh olarak ylzey sertfini ifade eden basit ve cabuk bir yontemdir.
Farkli sertlikteki kugun kalemler, kaplanmiyizeyin Uzerinde 45°lik bir aciyla
hareket ettirilir. YUzeye uygulanan gic¢ sabit ol Newton'dur. Ylzeye zarar
veren en yumgak sertlikteki kalemin derecesi, o kaplamanin sgnii verir.
Kalemler 1 H'dan 6H'a kadar farkh sertliktedirler.

Metil Etil Keton Ovma Testi (MEK Rubbing)
MEK testi, kaplamanin kuruma derecesini (curingrdeyj ve solvente kgr
dayanimini belirlemek icin kullanilir. Test, ASTM-4752 standardina gore yapilir.
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Test, kaplanmyi yizeyin MEK ile nemlendirilmi standart bir bez parcasi ile

kaplamada@anmanin bgladigl yerekadar ovulmasi esasina dayanir[118].

Taber Asinma Testi

Asinma, sdrtinen yuzeylerde malzeme kaybi olarakntamir. Agsinma
miktari malzemenin tirine, surtiinen yuzeylerinrhige, surtinme kallarina ve
cevrenin kimyasal etkilerine padir. Buyuk ekonomik kayiplara neden ofgundan
dolayi Uzerinde ygun argtirmalar yapiimaktadir.

Genellikle plastiklerde malzeme kaybina neden dfam tir ginma vardir:

1. Yapsma (adhezyon) ssnmasi: Yukin etkisi altinda purizli yizeylerden
olusan temas alaninda c¢ok buyuk basingclar meydana gemee bazi temas
alanlarinda mikroskobik seviyede kaynak glaa olusmaktadir. izafi hareket
sirasinda bu t@ar kopar. Bglarin kopmasi icin gereken kuvvet, strtinme kuwieti
temsil eder; bgdarin kopmasinda meydana gelen malzeme kaybi igasmya
asinmasini olgturur. Adhezyon gnma en yayginsanma ceididir.

2. Asindirict ile gsinma (abrazyon @anmasi): Ylzeyler arasina garidan giren
toz, talg vb. gibi sert parcaciklarin etkisi altinda meydgegen ainma c¢eididir.

3. Korozyon ginmasi: Cevrede bulunan bazi maddelerle kimyasal reaksiyon
sonucu meydana gelegiiama c¢egididir.

4. Yorulma anmasi: Temas yuzeylerinin yorulmasi sonucu galn
asinmadir[119].

Ahsap, kaucuk, kat, tekstil Grlnleri ve kaplama malzemeleri icinebz
asindirici diskler kullanilir. Bu amacla gglrilen Taber ainma makinesinde yatay
bir tabla Gzerinde deney numunesi sabitlenir. e tiriine gore secilen bir gift
asindirici disk, numune tzerine belirli bir yikle baér. Bir ¢ift diskin bir dizey
eksen etrafindan yatay tabla Uzerinde dénduriulfeesiymunelerde belirli bir sire

sonunda meydana gelegiik azalmasi olcultr.

Kirlenme Testi
Kaplanms levhalarin tizerine pipetle cay ve kahve damlak&?4 saat temas
ettirilir. Bu slre sonunda yuzeyler su ile temiztere yiizeydeki renk bozukluklar

veya gorunglerindeki deisimler izlenir[120].
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Kirlenme testi icin kaplamanin etkilenme derecedgaiida verilmitir.
1 = Koyu kahve renkli kirlenme var.

2 = Agik kahve renkli kirlenme var.

3 = Yuzeyde absorbe edilgnisari renkli kirlenme var.

4 = Beyazlamis cerceve olgmus.

5 = Silik ¢cerceve olgmus.

6 = Kaplama hi¢ etkilenmemi

11.7.4. Serbest Film Uzerinde Yapilan Testler

Cekme Deneyi (GerilmeSekil Degistirme Testi)

Kaplama formulasyonlarindan hazirlana serbest filmekanik ozelliklerini
tespit etmek icin en ¢ok kullanilan testlerden bekme deneyidir ve "gerilmgekil
desistirme testi" olarak da adlandirihr. Cekme dendsaplamanin dayanim ve
uzama Kkarakteristikleri hakkinda bilgi veren birng@gmdir. Bu test, standart
boyutlarda hazirlanan serbest film 6rneklerine Ugguonaktadir.

Cekme deneyi; standartlara gore hazirlgndeney numunesinin ayni eksende,
belirli bir hizla ve sabit bir sicaklikta numuneghi olarak uygulanan bir kuvvet ile
numunenin kopuncaya kadar cekilmesi esasina dayaBicaklik ve numuneyi

cekme hizi, test sonuglarini etkileyen en onenkliciderdir[121].

B
J.; ________
R A4 c
n}
5
8]
e Uzamal["/o E:l

Sekil 11.40 Gerilme - % Uzama Grafi
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BOLUM IlI

DENEYSEL CALI SMALAR

[11.1. KULLANILAN MALZEMELER

ABS ve PMMA Levhalar

Sol-jel  ybntemiyle hazirlanan  organik-inorganik ib kaplama
formualasyonlari, sergileyecekleri performansi betirek amaciyla ABS ve PMMA
levhalar tzerine kaplandi. Bu amacla BiiteAkrilik Sanayii'nden temin edilen 2
mm kalinlgindaki PMMA ve Aksoy Plastik’ten temin edilen AB&vhalar 70 mm x
100 mm boyutlarinda kesildi. Ayrica ABS ve PMMA halardan stnma testi igin
11 mm capinda numuneler de kesiiini Kullanim 6ncesi olgabilecek herhangi bir
asinmanin olmamasi icin ABS ve PMMA levhalar Uretitma tarafindan gecici

olarak koruyucu polyester film ile kaplargtr.
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l1I.2. KULLANILAN K IMYASAL MADDELER

Irgacure 184 (1-Hidroksi-siklohekzil-fenil-keton, Radikalik Fotobaslatici)

0
]

O

Ciba Specialty Chemicals firmasindan tedarik edilderhangi bir glem
yapiimadan kullanildi.

Kapall formuli : GsH1602 Molekulgarh g : 204 g/mol

Erime noktasi :45-49 °C

Perforoalkol (Fluorolink E)

Solvay Solexis firmasindan tedarik edildi. Herhargi islem yapiimadan

kullanildr.
Molekal agirligi: 1000 Ozgularlig : 1,73 g/mol
Flor igerigi : % 58

Metakrioiloksipropil trimetoksisilan (MEMO)

o
o g

éD

Aldrich firmasindan satin alindi. Herhangi slem yapilmadan kullanildi.
Kapali formuld : GoH200sSi Molekuler @grhg : 205,3 g/mol
Ozgul a&rhig : 1.08 g/ml

Doymamis akrilik recine (alifatik epoksi akrilat, Laromer 8 765)

BASF'nin Turkiye distribatorinden tedarik edildi. ekhangi bir glem

yapiimadan kullanild1.
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3-izosiyanato propil trimetoksisilan (ICPTMS-% 99, GF 40)

ClJMe
CH; CH; |Si—C::Me
OMe

OCN—-CH

-
)

Wacker firmasindan temin edildi. Herhangi Blem yapiimadan kullanildi.
Molekul agirligr : 205 g/mol Kaynama noktasi : 200
Ozgul &irhg  : 1,08 g/mol

Epoksi akrilat (621 A80, Bisfenol A epoksi akrilat)
EMA Grup firmasindan tedarik edilgtir. Herhangi bir glem yapiimadan

kullanildi.

Diakrilat (EM 223, Tripropilen glikol diakrilat)
EMA Grup firmasindan tedarik edilgtir. Herhangi bir glem yapiimadan

kullanildi.

Tetraetoksisilan (TEOS)

OCH,CH,
CH,CH,0 Si- OCH,CH,
OCH,CH,

Wacker firmasindan temin edildi. Herhangi Blem yapiimadan kullanildi.

Molekul agirligi : 208 g/mol

Paratoluen sulfonik asit (PTSA)

Merck firmasindan temin edildi. Herhangi bilem yapiimadan kullanildi.
Kapall formulld : GHgO3S.H,O Molekul @arhgr :190.22 g/mol
Yogunlugu - 0.975 g/mi Safli : % 98
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Dibitiltin Dilaurat (DBTDL, T12 Katalizor )

Henkel firmasindan temin edildi. Herhangi siem yapiimadan kullanildi.

Molekul ggirhigr  : 632 g/mol Kaynama noktasi 7 22

Di-iyoda metan (DIM)

o H
\

C
NN

Kapali formuld : CHI, Molekul agirligl : 267,84 g/mol
Erime noktasi : 6C Kaynama noktasi: 18C

Aldrich firmasindan satin alindi. Herhangi lem yapilmadan kullanildi.

Kullanilan Coziculer

Deneysel cagmalarin ¢eitli asamalarinda dgsik amaclar icin MEK (metil
etil keton), metanol, etanol, aseton gibi ¢ozuctilerhangi bir dlem uygulanmadan
kullanildr.

Cam Kalip
Sekil 111.1’de gorulen 150 mm x 100 mm x 5 mm ebatldaki cam kalip

tzerinde 50 mm x 10 mm boyutlarinda 1 mm detinde bolmeler yapilngtir.
Hazirlanan kaplama formulasyonlarindan bu kaligyar ile testlerde kullanilacak

serbest film numuneler hazirlangtr.

——

o 14 A 1H A b=50mm
_| b2=100mm

I Iz 1

1=10mm , 12 =150mm

Sekil 111.1 Serbest Film Hazirlamalkin Kullanilan Cam Kalip
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111.3. KULLANILAN C IHAZ ve ALETLER

FT-IR Spektrofotometre Cihazi
Shimadzu marka 8300 model FT-IR spektrofotometnazikullanildi.

Yas Film Uyqulama Aparati (Aplikatorler)

Hazirlanan kaplama formulasyonlarini ABS ve PMMAvhelar Uzerine
istenilen kalinhkta ve homojen olarak uygulayat@kmamaciyla aplikator kullanildi.
Sol-jel kaplamalarin ABS ve PMMA levha ylzeyine yaasinda 3Q'luk aplikator

kullanildr.
UV Lambasi
Kuvarz cam, yuksek basingl civa ark tupu ve tusmgdilamentten yapilmgi

Osram firmasina ait 300 Watt giiciinde UV lambadakubi Amax:360 nm).

Laboratuar Tipi UV Kurutma Makinasi

ABS ve PMMA levhalar Uzerine uygulanan kaplama fidlasyonlarinin
sertlatiriimesi, EMA Endustriyel Makine Sanayii ve Ticareimited Sirketi'nde
yapilan laboratuar tipi UV kurutma makinesi ile gehestirildi.

Makinenin ozellikleri:

UV Lambasi:120 W/cm gicundeymax:365 nm (320-390 nm) dalga boyunda
orta basincli civa ark lambasi

Reflektor:Ozel dizayn edilmsi parabolik altiminyum reflektor.

Kontrol Paneli: Lamba saat-metre, guc¢ arttirici, kontrol buaonl ve
konveyor hiz ayarlayici

Lamba Guci3,24 kw

Girig Voltaji: 3 faz, 380 Volt, 50 Hz

S@utma: Havayla

Termal Gravimetrik Analiz Cihazi (TGA)

Farkli kompozisyonlarda hazirlangnhibrid kaplama malzemesinin termo-

oksidatif kararlilgini belirlemek amaciyla NETZCH marka termal gravinkeanaliz

cihazi kullanildi.
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Taramali Elektron Mikroskopu (SEM)
Hibrid malzemelerin morfolojik 6zellikleri icin Plps XL30SEM FEG cihazi
kullanildr.

Silisyum Nikleer Manyetik Rezonansi (Si-NMR)
Kati hal Si CP/MAS NMR spektrumu icin Bruker Supmrducting FT.NMR
Spectrometer Avance TM 300 MHz WB cihazi kullanildi

UV _Spektrofotometre Cihazi
Shimadzu marka 1601 model UV spektrofotometre cikaltanildi.

Cekme Cihazi

UV ile sertlatirilen serbest filmlerin mekanik oOzellikleri, stdart cekme

deneyi ile belirlendi. Bu deney Zwick marka ZO1RAS model test cihazinin
kullanimi ile oda sicakiinda (25C) 2 mm/dak hizla yapildi. Yapilan deney

neticesinde filmlerin maksimum ¢ekme gerilmesie kopma uzamase() 6lculda.

Taber Asinma Cihazi

Taber 5135 Rotary Platform Abraser modghema cihazi kullanildi.

Sarkac Sertlik Cihazi (Pendulum Hardness Tester)

BYK Gardner marka sarkag sertlik 6lcme cihazi kulid.

Capraz-Kesme Testi Cihazi (Cross-Cut Adhesion Teste
BYK Gardner marka ¢apraz-kesme yapa testi cihazi kullanildi.

Kalem Sertligi Test Aparati

1 H'dan 6 Ha kadar dgsik sertliklerde kalemler ve levha yilizeyini ¢izmek

icin bu kalemlerin takil@y bir aparat kullanildi.

l11.4. DENEYSEL YONTEMLER
Bu calsmanin ilk gamasinda perfloro alkolden yola cikilarak Uretardifinge

floroalkoksisilan oligomeri hazirlandi.
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Calsmanin ikinci gamasinda ise TEOS hidroliz edildi. Kaplama
formualasyonlarinin uygulanaga ABS ve PMMA levhalar koronaslemine tabi
tutuldu.

Calsmanin son gamasinda ise uretan modifiye floroalkoksisilan ofiger
yapli, epoksi akrilat, diakrilat, hidrolize TEOS, MB ve fotobalatici (Irgacure
184) iceren UV ginlarina duyarl organik-inorganik hibrid kaplanm@rhilasyonlari
hazirlandi. Hazirlanan formulasyonlar ABS ve PMMévhalar Uzerine aplikator
yardimiyla uygulanarak U\sinlariyla sertlgtirildi.

l11.4.1. Uretan Modifiye Floro Alkoksisilan Oligomerin Hazirlanmasi

Azot atmosferinde, 10 gr Floroalkol hilgine % 0,5 oraninda T12 katalizoru
ilave edildi. Daha sonra kamma 2,05 gr 3-izosiyanatopropil trimetoksisilan
(ICPTMS) damlatilarak ilave edildi. Karmin ik gérmemesi icin reaksiyon
balonunun etrafi aliminyum folyo ile sarildiave klemi tamamlandiktan sonra
reaksiyon kagimi 60 °C'de ya banyosu icerisinde 3 saat manyetik anci
kullanilarak kastirildi. Reaksiyon FT-IR spektrumunda 2275 tde —NCO pikinin
desisimiyle takip edildi. Elde edilen drtin kullanilanadar buzdolabinda +4 °C 'de
ve karanliktasaklandi.

OCH,

|
Rf/\/OH + OCN-—" """\ ?i—OCH:,,

OCH,

OCH,
|

. //\\//O\T(/NH//\V/A\*&——OCHs

f |

o OCH,

Sekil 1.2 Uretan Modifiye Floro Alkoksi Silan Sentezi
[11.4.2. TEOS Hidrolizi

1.33 gr etanol icerisinde, 3 gr (14.4 mmol) tew&sisilan (TEOS), 0.77 gr

(43.2 mmol) su ve p-toluensuilfonikasit (kataliz) 25'de karstirildi. Su/silisyum
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orani r=3 olarak hesaplandi. Hazirlanan skarioda sicakfiinda 12 saat boyunca

karistirildi.

OC.H, oOH
‘ Paratoluen
; silfonikasit
H.C,0— Si — OC_H T N
52 | 2’5 +3H,0 Mt OH ?| — OH +3C,HOH
OC,H,

H.C,0

Sekil 111.3 TEOS’un Hidroliz Edilmesi

[11.4.3. ABS ve PMMA Test Levhalarinin Koronalanmasi

ABS ve PMMA test levhalari, Uzerindeki koruyucudih kaldirildiktan sonra
2-propanol ile temizlendi. Kaplama malzemesi ilezgyi arasinda yagmanin iyi
olmasi i¢in yluzeye kaplama yapilmadan 6nce levhralgizeyine oda sicakinda,
1.5 KW’lik gu¢ ve atmosferik basing altinda Korgeaeratort ile korona uygulandi.

[11.4.4. Hibrid Kaplama Formulasyonlarinin Hazirlan masi

Perfloro alkolden yola c¢ikilarak sentezlenen Uretadifiye floroalkoksisilan
oligomeri, epoksi akrilat, diakrilat, hidrolize TEB) MEMO ve fotobgaticidan
(Irgacure 184) olgan karsgimdan UV sinlari ile sertlgebilen formulasyonlar
hazirlandi. Akrilat esash yapilardan giurulan organik yapiyagarlikca % 5, 10 ve
15 oranlarinda organosilan (MEMO + TEOS) yap! iladderek S1, S2 ve S3 kodlu
formulasyonlar hazirlandi. Ayrica organik yapiyatan modifiye floroalkoksisilan
(florlu bilesik) ve organosilanh yapilargalikca % 5, 10 ve 15 oranlarinda ilave
edilerek SF1, SF2 ve SF3 kodlu formilasyonlar texzah.

Her bir formulasyon 25 mllik beher icerisinde homo bir kargim elde
edilene kadar uygun katirici ile karstirilarak hazirlandi. Kagim esnasinda ogan
hava kabarciklarini gidermek icin beher 5 dakik&ua altinda tutulduktan sonra
akiskanligl saglamak tzere 35 °C’ye kadar isitildi. Tablo 1ll.1’dazirlanan hibrid

kaplama formilasyonlarin kompozisyonu toplu olarakimektedir.

[11.4.5. FT-IR Spektroskopisi
Yukarida sentez yontemi verilen, perfloro alkoldgala cikilarak Gretan
modifiye floroalkoksisilan oligomer yapinin senta@ni takibi, FT-IR spektrumunda
2275 cm”de —NCO pikinin zamanla azalarak kaybolmasi ilpiigi.
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Tablo Ill.1 Hazirlanan Hibrid Formulasyonlarin Kompozisyonu

Numune Epoksi | Di- Doymams Florlu
Kodu Akrilat | Akrilat | akrilik regcine | TEOS | MEMO | Bilesik | IRG 184
gr gr gr gr gr gr gr
C-Kontrol | 3.75 | 0.75 0.5 -- -- - 0.15
S1 3.75 | 0.75 0.5 0.125 0.128  -- 0.15
S2 3.75 | 0.75 0.5 0.250 0.250 - 0.15
S3 3.75 | 0.75 0.5 0.375 0375 - 0.15
SF1 | 3.75 | 0.75 0.5 0.100 0.10( 0.05 0.15
SF2 | 3.75 | 0.75 0.5 0.200 0.20( 0.10 0.15
SF3 | 3.75 | 0.75 0.5 0.30C 0.30( 0.15 0.15
1.5. UV  ISINLARIYLA  SERTLE SEBILEN  POLIMERIK

KAPLAMALARIN HAZIRLANMASI

[11.5.1. Serbest Filmlerin Hazirlanmasi

Hibrid serbest filmler, UV ginlari ile sertlgebilen formilasyonlarin 50 mm x

10 mm x 1 mm boyutlarindaktam kaliba doékilmesi ile hazirlandi. Oksijenin

geciktirici etkisini engellemek icin kalip icindekkarsimlarin dzeri 100 pum

kalinhgindaki seffaf teflon film ile homojen kalinlkta duzgun ril elde edebilme

amaci ile ortuldd. Teflon filmin tGzerine ise kuadam plaka konuldu ve ardindan da
yiksek basin¢h UV lambasi kullanilarak 180 sarkyslre icinde sertlene klemi
(curing) gerceklstirildi. Sertlesme sleminden sonra yakjgk 1 mm kalinlginda
serbest hibrid filmler elde edildi. KaplangnABS ve PMMA paneller ile serbest
filmler 24 saat 6°C'de, 1 saat 70C'de ve 1 saat 80C'de sertlgtirme sonrasi

termal §leme tabi tutuldu ve oda sicakinda saklandi.

[11.5.1.1. Serbest Filmlere Uygulanan Testler
TGA Analizi

Hazirlanan serbest filmlerin termo-oksidatif kanagini O6lcmek amaciyla

NETZCH marka termal gravimetrik analiz cihazi kaolldi. Termogramlar azot
atmosferi altinda 10 °C/dak 1sitma hiziyla 25 *@'d®0 °C’'ye kadar isitilarak elde

edilmistir.
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Jel Tayini
Hazirlanmg olan serbest filmlerden alinan test numuneletiléaak Soxhlet

aparatindaki karya yerlatirildi ve 8 saat boyunca aseton ile ekstraksiyapildi.
Coziinmeyen kisim vakum etiiviinde tx@mHg, 40 °C) airlik sabitleninceye kadar
kurutuldu ve bu slrenin sonunda numuneler hassaside tartildi. Kalan kisim %

jel icerigi olarak hesaplandi.

Cekme Deneyi

Hazirlanan serbest film numuneleri cekme cihazgemeleri arasina tutturuldu.
Ceneler arasi mesafe numunelerin 1/3’U0 oranindeaklgekilde ayarlandi. Cekme
hizi ise 2 mm/dak olarak ayarlandi. Cekme deneyiomune kopuncaya kadar
devam edildi. Deney standartlara uygun olarak odakgginda yapildi. Deney

neticesinde elde edilen sonuclar tablo halinde aléneli.

[11.5.2. Kaplanmi s Plakalarin Hazirlanmasi

70 mm x 100 mm x 2 mm boyutlarindakBS ve PMMA levhalar, tzerine
gecici olarak yaptirilan polietilen (PE) koruyucu kaplama filmleritizeyden
kaldirilarak 2-propanol ile islatilgiif birakmayanbir bezle ABS ve PMMA levha
yuzeyi temizlendikten sonra levhalar diiz ve temizyizey lzerine yerkgirildi.
Hazirlanan formulasyonlarin her biri yluzeyi kaplegia miktarda levhalar Gzerine
dokulerek 30 p’luk aplikatoriin sabit hizla cekilnyées ylizeyin kaplanmasi gendi.
Hazirlanan kaplanmilevhalar konveyor hizi 2 m/dak olan ve lamba esief]3,2
amper olarak ayarlangniJV kurutma makinesinden 5 kez gecirilerek satiidi.
Lamba, orta basinc¢li lamba olup maksimum 360 nrgadbbyuna sahiptir.

[11.5.2.1. Kaplanmis Plakalara Uygulanan Testler
Sarkac Sertlik Testi

Bu test DIN 53157 standartlarina gore yapgtmi

Capraz-Kesilmis Kaplamalarda Bant Yapisma Testi

Yapisma testi ASTM D-3359 standartlarina gére yapimi Yapsma testi
yaplimadan 6nce levha yilizeyine uygulanan capran&egemi ise DIN 53151
standartlarina gore yapilghr.
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Kalem Sertlik Testi

Bu test ASTM D-3363 standartlarina gore yaptmi

Metil Eter Keton (MEK) ile Ovma Testi

Bu test ASTM D-5402 standartlarina gore yaptmi

Taber Asinma Testi

Bu test ASTM D—4060 standartlarina gore yaptmiH18 gindirici disklerin
her biri 250 gr girligindadir.

Kirlenme Testi

Bu test EN 438-2: 1991 standartlarina gore yaptimi

Jel Tayini
Bu test ISO 16797: 2004 standartlarina gore yagptimi
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BOLUM IV

SONUCLAR

IV..  URETAN  MOD IFIYE FLORO ALKOKS 1  SILAN
HAZIRLANMASI

3-izosiyanatopropil trimetoksisilan (ICPTMS) ilerflero alkol 3 saat sureyle
60 °C'de ygs banyosu icinde katirilarak Uretan modifiye floro alkoksi silan
oligomeri sentezlenngiir. Reaksiyonsemasisekil IV.1'de verilmistir. Reaksiyon
takibi FT-IR spektrumunda 2275 &hde —NCO pikinin dgisimiyle takip edildi.
Sekil IV.6 incelendginde karakteristik N-H gerilme bandi 3340 ttde ve karbonil
geriime bandi 1718 ci'‘de gorilmektedir.Sekil V.3, sekil IV.4'de balangic
maddelerin FT-IR spektrumlari verilgtir.

OCH,

|
R /\/OH + OCN/\/\ Si—OCH,
f |

OCH,

12

OCH,
|
NH- >N Si— OCH,

/vo
Rf T |

o OCH,

Sekil IV.1 Uretan Modifiye Floro Alkoksi Silan Sentezi
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Perfloro alkolden yola cikilarak tretan modifiy@rtbalkoksisilan oligomer
yapli, epoksi akrilat, diakrilat, hidrolize TEOS, MB ve fotobalatici (Irgacure
184) ile kargtirllarak UV sinlari ile sertlgebilen formilasyonlar hazirlandjekil
IV.2'de hazirlanan organik-inorganik hibrid film rdmdlasyonu sematik olarak

gosterilmitir.

OCH,
On o NH= ™" 5—0C 0
R~ \ﬂ/ | Hy 0 .
0 oCH, \\*‘—‘jLo— epukm_GJJ—"
Cile o recinesi
MeO —Eli T~ S \,jlk i
] S F
OMe 0 T
D.H
OH - 8i- OH -
oR {aprazbaglayici
. ) | hidroliz .
Inorganilc Kasim . Organik Kisim
kondenzasyon

C Polimerizasyon J

Sekil IV.2 Hazirlanan Hibrid Formulasyon Polimerizasyonu

. NCO

I:II:I |||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||

4000.0 3500.0 3000.0 26500.0 2000.0 1750.0 1500.0 1250.0 1000.0 750.0 4S00.0
1fcm

Sekil V.3 3-izosiyanatopropil trimetoksisilan (ICPTMS) FT-Bpekturumu
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100.0 3
%T 3
50.0 3

20.0 3

70.03
] OH
£0.0 3

50.0 o

40.0

30.0 3

20.0 3

4000.0 3500.0 3000.0 2500.0 20000 1740.0 1400.0 12500 1000.0 7a0.0 &00.0
1fcm

Sekil IV.4 Perfloro Alkolin FT-IR Spekturumu

1480 A A }
100.0 —=5 L o,
i \ f I
T _
— barzs
B0.0 —
40.0
] biad4. i
200 1 46l ba4.T
] 947 0 Uretan ! 333. 817 8
i Bandi '
I:II:I |||||||||||||||||||||||II|||||||||||||||||||I||||I|
4000.0 3500.0 3000.0 2500.0 2000.0 1750.0 1500.0 1250.0 1000.0 750.0 5000
60 Ticm

Sekil IV.5 Reaksiyonun 1 Saat Sonra Cekilen FT-IR Spekturumu
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4 HCO kaybolmug

2278
N arga

B0 —
1 N-Hpay,

= 534.
941.2

- Tretan
18.4

I:II:I IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|I

4000.0 3500.0 30000 25000 20000 1750.0 1400.0 12500 10000 7400 &00.0
Tem

Sekil IV.6 Uretan Modifiye Floro Alkoksi Silanin FT-IR Spektnu

IV.2. CIFT BAGLARIN DONU SUM ORANININ GERCEK ZAMANLI
IR SPEKTROFOTOMETRE ILE INCELENMESI

Bu calsmada UV ile sertlgebilen kaplamalarda gercek zamanli IR
spektrofotometreden IR spektrum datalari alinarakmélasyonlarin ¢ift ba
donsum yuzdesi hesaplandi. Akrilat recinelerin icgrdiC=C) cift baglara ait
bandlar IR spektrumunda 1635 Ce gorilir. Fakat bdar UV isinlar ile
acildikca o alandaki bangdddeti azalmstir. Bu amacla her bir formilasyon KBr
disklerine damlatildi. ilk olarak UV kinlarina maruz birakilmagiorneklerin IR
spektrumu alindi, ardindan da Uynlarina maruz kalan érneklerin IR spektrumlari
alindi. Yuzde dorgiim icin IR absorbans derleri (UV 6ncesi ve sonrasi) alinarak

asagldaki denkleme gore hesaplandi.
% Donitim = 100[1-(A/Ao)]

Sekil V.7 ve sekil 1V.8'de zamanin bir fonksiyonu olarak daiin esrileri
verilmektedir. Fotobgaticinin fotopolimerizasyonu etkili bgekilde balatmasinin
yanisira polimer ve inorganik matris arasindg blismasini da sdayabilmektedir.
Sekil IV.7’de silisyum icerikli numunelerle beraberganik yapi iceren kontrol
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numunesinin zamana gadonisim ezrileri birlikte verilmistir. Sadece organik yapi
iceren C kodlu kontrol numunesi formilasyonundarpetizasyon déngumunun ilk
1 saniyede % 17’si, 20 saniyede yaka% 42’si gerceklgmistir. Polimerizasyon
esnasinda hizli bir Biangigctan sonra cift Badongumi yavalamakta ve % 55’ler
civarinda sabitlenmektedir. S kodlu numunelerdeisyasim ilavesiyle ilk
saniyelerdeki polimerizasyon d&iimi % 38 ile % 62 arasinda gilgklik
gostermgtir. 240 saniyedeki polimerizasyon d@dint silisyum iceren tim
numuneler icin yakkak % 70’ler civarindadir. Polimerizasyon esnasimaai bir
baslangictan sonra cift Ba dongUmi yavalamakta ve % 70 civarinda
sabitlenmektedirSekil 1vV.8'de organik yapi ile beraber silisyum véorf icerikli
numunelerin polimerizasyon ddgiimii verilmitir. ilk saniyelerde polimerizasyon
donsimi % 39 ile % 65 arasinda gigklik gostermitir. Silisyum icerikli
numunelere gore flor polimerizasyon déatntini yukseltngtir. 240 saniye sonunda
ise flor icergine bal olara dongim % 80’lere ulsmistir. Numunelerdeki silisyum
ve flor oranina bl olarak sabitlenme farklilik gostergtir. SF1 kodlu numune 200
saniye sonunda sabitlenirken déian % 60’lara ulgmistir. SF2 kodlu numune ise
150 saniye sonunda sabitlenirken d¢iimi % 80’lere ulgmistir. Yapiya ilave edilen
silisyumla belirli bir arty gosteren polimerizasyon ddgiini (%70), silisyum ve
florlu yapinin ilavesiyle daha da argnve % 80’lere varan polimerizasyon

donsUmU gbzlenmytir.
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Sekil IV.7 Silisyumiceren Numunelerin Cift BaDonisim Profili
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Sekil IV.8 Flor ve Silisyumiceren Numunelerin Cift BaDonisim Profili
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IV.3. HAZIRLANAN KAPLAMALARIN KARAKTER

IV.3.1 ABS Levha Uzerine Yapilan Kaplamalar

Uzerine hibrid kaplama yapilg1ABS levhalara uygulanan testler ve sonuglari
asagida verilmgtir. Hazirlanan hibrid kaplamalardaki teorik $i@ Flor igergi tablo

IV.1'de verilmistir.

Tablo 1V.1Hibrid Kaplamadaki Teorik Sigve Florigerigi

NUMUne Te.orik-S.iQ Te'orik- Flor
Kodu Icerig Icerig
(%) (%)
C
(Kontrol) ) -

S1 0.97 -
S2 1.85 -
S3 2,66 -
SF1 0.83 0.45
SF2 1.57 0.85
SF3 2.26 1.22

IV.3.1.1. Sarkac Sertlik Testi

Asinma ve cizilme dayanimina etki eden en Onemli tiaktaplamanin
sertligidir. Sert kaplamalar daha iyi ¢izilme dayanimglag fakat ainma dayanimi
ylzey surtinmesinden etkilenir.

sertligi belirlemede dnemli bir rol oynamaktadir.

Tablo 1V.2 Hibrid Kaplamalarin Sarkag Sertlik Berleri

Zincir esngke ain capraz ba yogunlugu,

Numune Kodu| Sarkag¢ Segii
C 143
S1 145
S2 146
S3 148
SF1 145
SF2 145
SF3 150
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Tablo IV.2' de goruldgu gibi organik yapi iceren C (kontrol) kodlu
numunenin sertfi en dguk deser olarak tespit edilmgiir. S serisinde de silisyum
icerigine bal olarak sertlik arty gostermgtir. SF serisinde flor ve silisyum icgri
arttikca kaplamanin segli artmsstir. Silisyum igeren hibrid kaplamalar ile flor

ilaveli hibrid kaplamalar arasinda ise kaydgetebir fark goriimensir.

IV.3.1.2. Kalem Sertlik Testi

Kalem sertlik testi neticesinde butun kaplamalagentliginin 6H deserinde
oldugu gorulda. Yapilan test sonucunda kaplamalarin tidei6H’da herhangi bir
cizilme gostermengtir. Tablo IV.3'de hibrid kaplamalarin kalem sektldeserleri
verilmistir.

Tablo IV.3Hibrid Kaplamalarin Kalem Sertlik Zerleri

Numune Kodu Kalem Sergji
C 6H
S1 6H
S2 6H
S3 6H
SF1 6H
SF2 6H
SF3 6H

IV.3.1.3. Yapsma Testi

Capraz kesilmi yuzeylerde bant ile yapilan yama testleri butin organik
inorganik hibrid kaplamalarda % 100 ygpea old@gunu gosterdi. Butun
kaplamalarin bant yagma ve ¢capraz kesme testinde hi¢ kayip gorilmezkgand
yap! iceren C kaplamasinda capraz kesme testinsimi Kkayiplar goralmgtir.
Hibrid kaplamalarin bu derece iyi yamanin arkasindaki temel sebep, koronolama
sirasinda olgan reaktif gruplarin kaplama formulasyonlarinin efghleriyle
etkileserek daha gucli yapna sglamasi olabilir. Tablo IV.4'de ABS levhalar
Uzerine hibrid kaplamalarin yama deerleri gorilmektedir.
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Tablo IV.4 ABS Levhalar Uzerine Hibrid Kaplamalarin Yama Etkisi

Numune Kodu| Capraz Kesme Bant ¥am@
C 1 Kayip yok
S1 0 Kayip yok
S2 0 Kayip yok
S3 0 Kayip yok
SF1 0 Kayip yok
SF2 0 Kayip yok
SF3 0 Kayip yok

IV.3.1.4. Metil Etil Keton (MEK) ile Ovma Testi

Kaplamalarin solvent direnci, MEK ile ovma testgujanarak tespit edilrtir.
Uygulanan MEK ile ovma testinde cift ovma (bir gitir gelis) sayisi 500'Un
Uzerinde cikmytir. Tablo IV.5'te goruldgl gibi organik yapi iceren C kodlu
numunenin MEK dayanimi gik oldusu gorialmigtir. S serisinde silisyum orani
arttikca solvent direncide artghr. SF serisinde ise silisyum ve flor iceren
kaplamalarin solvent direnci mikemmel gidubulunmygtur. ABS polimeri keton
esasli kimyasallardan etkilenmesineskarSF serisinin hi¢ etkilenmezken silisyum
icerikli S serisinde silisyum orani arttikca MEKyadaimi artrgtir.

Tablo IV.5 Kaplanmg ABS Levhalarin Solvent Direnci Test Sonuclari

Numune Kodu Ovma Sayisi
C 100
S1 100
S2 120
S3 220
SF1 500+
SF2 500+
SF3 500+

IV.3.1.5. Taber Asinma Testi
Polimerlerin ainma dayanimi genelliklesadirici diskler tarafindan koruyucu
tabakalarin mekaniksel bozunmayagratilarak kitle azalmasina sebebiyet veren

Taber ainma metodu ile karakterize edilirSekil IV.8, 2x250 gr H18 @ndirici
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disklerin kullaniimasiyla 10, 30 50 ve 100 devirdsonraki kitle kaybini

gostermektedir. Gorildii gibi organik yapi iceren numune ile gerek silisyu

gerekse silisyum ve flor iceren numunelerin kitkylanin birbirine ¢ok yakin

oldugu gorulmigtar. Sekil IvV.9'da ABS uzerindeki kaplamalarin kitle kpiari

verilmistir.
ABS

25

20 —
=)
£ 15 @ SF3
o
5 10 mS3
: m .
5
) 5 7 m

o L]
10 30 50 100
Devir Sayis

Sekil IV.9 ABS Uzerindeki Kaplamalarin Farkli Devirlerdeki #iéiKaybi

IV.3.1.6. Parlaklik Testi

ABS vyiizeylerine 28 60 ve 8%de yapilan parlaklik &lgciimlerine gére

parlaklik testi sonuglarinin her seri iginde bimé yakin oldgu gorulmigtir. S

serisinde ise silisyum icginin artmasina kam parlaklikta kayda der bir

desisiklik olmamistir. SF serisinde flor icetinin artmasiyla parlak@in azalmakta

oldugu goralmigtar.

Tablo IV.6 Kaplamalara Uygulanan Parlaklik Test Sonuglari

Numune Kodu Parlaklik

20 60 85
C 90 98 99
S1 93 98 99
S2 94 98 100
S3 92 97 99
SF1 86 97 101
SF2 79 92 99
SF3 68 91 98
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IV.3.1.7. Temas Acisi Olgiimleri
Kaplama oncesi ve kaplama sonrasi ABS yluzeyletignmas aci goruntuleri

sekil V.10 ve IV.11'de verilmgtir. Temas acisi Olcimu i¢in su ve di-iyoda metan

(DIM) ile ayri ayri 6lgimler yapilngtir.

() (b)

() (d)
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(9) (h)

(i)

Sekil IV.10 ABS Yiizeylerinde Siile Olgiilen Temas Aci Goriintiileri (a)
Korona Oncesi (b) Korona Sonrasi (c) C formiilasyoggulanms Yiizey (d) S1
Formulasyonu UygulanmiYlzey (e) S2 Formulasyonu Uygulanyiizey (f) S3

formulasyonu uygulanmiyiizey (g) SF1 Formilasyonu Uygulannyiizey (h) SF2
Formulasyonu UygulanmiYlzey (i) SF3 Formulasyonu Uygulargiizey

(@) (b)
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(©) (d)

9
Sekil IV.11 ABS Yiizeylerinde DIMile Olgiilen Temas Agi Goriintiileri (a) C

Formulasyonu UygulanmiYizey (b) S1 Formuilasyonu Uygulannyitizey (c) S2

Formulasyonu UygulanmiYizey (d) S3 Formilasyonu Uygulanyyilzey (e) SF1
Formulasyonu UygulanmiYizey (f) SF2 Formilasyonu Uygulargiizey (g) SF3
Formulasyonu UygulanmiYlizey

artirarak kaplamaya olumlu etkigadigl tespit edilmgtir. S serisinde silisyum orani
arttikca su ile yapilan temas agisgelende arty gozlemlenmgtir. SF serisinde ise
silisyum ve flor varlgi ise temas agcisi gerini daha da arttirngiir. Boylece 63 olan
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organik esasl kaplamanin temas acisi®y@3kadar ¢ikabilmitir. Tablo IV.7'da
ABS levhalarin temas acilari verilgtir.

DIM ile yapilan temas acisi gerleri C kodlu numunede 3®ulunmytur. S
serisinde silisyum orani artikca temas acisgedade dgme gozlenmtir. SF

serisinde flor orani arttikca temas acigietende arty gozlenmitir.

Tablo IV.7ABS Levhalardaki Temas Agilari

Numune Kodu Temas Acisi (su) | Temas Agisi (DIM)

Sol Sa Sol Sa
C 63 64 36 36
S1 64 64 44 43
S2 66 66 42 43
S3 67 68 41 41
SF1 99 99 87 88
SF2 101 101 89 90
SF3 103 102 91 92

IV.3.1.8. Kirlenme Testi

ABS levhalara yapilan kirlenme testi sonuclari ¢ab¥.8’de verilmgtir. 24
saat sure sonunda kaplamalarin timunun cay ve #ahveetkilenmeg
gorulmisttr. SF kodlu silisyum ve flor iceren numunelegetierinden farkli olarak
Uzerlerindeki kirliliklerden cok kolay ve miukemmiair sekilde su ile temizlengi,

ylzeylerin cay ve kahve kiri tutmagligoralmatar.

Tablo IV.8ABS Levhalarin Kirlenme Test Sonuglari

Kirlenme | Temas Numuneler

Testl SUresl -=——51 T s2 [ 53 | SF1 SF2 SFB
Ajani (saat)

Cay 24 6 6 6 6 6 6 6
Kahve 24 6 6 6 6 6 6 6
(Neskafe)
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IV.3.2 PMMA Levha Uzerine Yapilan Kaplamalar

Uzerine hibrid kaplama yapilgnPMMA levhalara uygulanan testler ve
sonuclari gagida verilmgtir.

IV.3.1.1. Sarkag Sertlik Testi

PMMA levha Uzerine yapilan kaplama uygulamalarisankac sertlik dgeri
tablo 1V.9'da verilmgtir. Organik yapi iceren kontrol numunesinin sé&rtigseri ile
hem silisyum hem de silisyum ve flor iceren numeniel sertlik dgerlerinde buyuk
farklar goralmemitir. SF hibrid kaplamalarin sertlik gerleri yapida olgan SiQ ve
flor varhgi ile kismen artngtir.

Tablo IV.9 Hibrid Kaplamalarin Sarkac¢ Sertlik Berleri

Numune Kodu Sarkac Segli
C 91
Sl 91
S2 91
S3 94
SF1 90
SF2 93
SF3 95

IV.3.1.2. Kalem Sertlik Testi

Kalem sertlik testi neticesinde butiun kaplamalagentliginin 6H deserinde
oldugu goraldi. Yapilan test sonucunda kaplamalarin tiBhlida herhangi bir
cizilme gbstermengtir. Tablo 1V.10’da kaplamalarin kalem sertlikleerilmistir.

Tablo 1V.10 Hibrid Kaplamalarin Kalem Sertlik Berleri

Numune Kodu Kalem Serg

C 6H
S1 6H
S2 6H
S3 6H
SF1 6H
SF2 6H
SF3 6H
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IV.3.1.3. Yapsma Testi

Capraz kesilmi yluzeylerde bant ile yapilan yama testleri butin organik
inorganik hibrid kaplamalarda % 100 ygpea old@gunu gosterdi. Butin
kaplamalarin bant yagna ve ¢capraz kesme testinde hi¢ kayip gorilmezkgand
yapi iceren C kodlu kaplamada capraz kesme teskrsiai kayiplar gortlmgidr.
Tablo 1V.11'de PMMA levhalar Uuzerine kaplamalarinapgma deerleri

goOrulmektedir.

Tablo IV.11 PMMA Levhalar Uzerine Kaplamalarin Yama Etkisi

Numune Kodu Capraz Kesme Bant Yapa
0 1 Kayip yok
S1 0 Kayip yok
S2 0 Kayip yok
S3 0 Kayip yok
SF1 0 Kayip yok
SF2 0 Kayip yok
SF3 0 Kayip yok

Hibrid kaplamalarin bu derece iyi yamanin arkasindaki temel sebep,
koronanin temas acisinigiitip ytzey enerjisini arttiriimiolmasidir.

IV.3.1.4. Metil Etil Keton (MEK) ile Ovma Testi

Uygulanan MEK ile ovma testinde cift ovma (bir giir gelis) sayisi 500’Un
Uzerinde ciknwtir. Tablo V.12'de goérild@i gibi organik yapi iceren C kodlu
kaplamanin ise MEK dayanimi gik olduzu goralmitar.

Tablo IV.12 Kaplanmg PMMA Levhalarin Solvent Direnci Test Sonugclari

Numune Kodu| Ovma Sayisi

C 200

S1 250
S2 250
S3 250

SF1 500+

SF2 500+

SF3 500+
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Silisyum icerikli S serisinde silisyum orani artnres kagin MEK dayanimi
ayni kalmstir. Silisyum ve flor iceren kaplamalarin solventedci ise mikemmel
oldugu bulunmgtur. PMMA polimeri keton esasli kimyasallardan &tkimesine

karsin SF kodlu kaplamalarin hi¢ etkilenmgdiespit edilmstir.

IV.3.1.5. Taber Asinma Testi

Polimerlerin ainma dayanimi Tabersi@ma metodu ile karakterize edilir.
Sekil 1IV.12'de, 2x250 gr H18 andirici disklerin kullaniimasiyla 10, 30, 50 ve010
devirden sonraki kitle kaybini gostermektedir. Gdiigil gibi organik yapi iceren C
kodlu numune ile gerek silisyum iceren S kodlu nuaelarin gerekse silisyum ve

flor iceren SF kodlu numunelerin kitle kaybinin bimine cok yakin oldgu

gorulmstar.
PMMA

25

20 —
=)
£ 15 @ SF3
o
5 mS3
5 1907 oc
5
x 5 7 m

NEN mS
10 30 50 100
Devir Sayis

Sekil V.12 PMMA Uzerindeki Kaplamalarin Farkli Devirlerdekiie Kaybi

IV.3.1.6. Parlaklik Testi

Tablo IV.13'de parlaklik testi sonuglari verilgtir. PMMA ylizeylerine 28,
60° ve 85 de yapilan parlaklik élctimlerine gore parlaklikita®nuclarinin her seri
icinde birbirine yakin oldgu gorulmitir. Organik yapiya sahip olan C kodlu
numuneye gore silisyum ve flor icerikli SF kodluride parlaklgin distogi

gorulmistar. S kodlu seride ise kaydagbe desisiklik gorilmemistir.
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Tablo IV.13 Kaplamalara Uygulanan Parlaklik Test Sonuclari

Numune Kodu Parlaklik
20 60 85
C 194 188 120
Sl 205 193 123
S2 195 190 120
S3 203 192 123
SF1 152 148 106
SF2 135 136 104
SF3 126 132 98

IV.3.1.7. Temas Acisi Olgtimleri
Kaplama o6ncesi ve kaplama sonrasi PMMA ylzeyleritgmas acl

goruntilerisekil 1V.13 ve 1V.14'te verilmgtir. Temas acisi 6lcimu icin su ve DIM

ile ayri ayr1 6lcimler yapilngtir.

- -

() (b)

(©) (d)
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(9) (h)

(i)
Sekil IV.13 PMMA Yiizeylerinde Sile Olgiilen Temas Aci Goriintiileri (a)

Korona Oncesi (b) Korona Sonrasi (c) C Formilasydygulanms Yuzey (d) S1

Formulasyonu UygulanmiYiizey (e) S2 Formulasyonu Uygulannyiiizey (e) S3
Formulasyonu UygulanmiYizey (g) SF1 Formulasyonu Uygulanyiizey (h)
SF2 Formulasyonu UygulangnYtzey (i) SF3 Formilasyonu Uygulargmiizey
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(9)
Sekil IV.14 PMMA Yiizeylerinde DIMile Olgulen Temas Agi Gorintileri (a)

C Formulasyonu Uygulanmizey (b) S1 Formilasyonu UygulannYilizey (c) S2

Formulasyonu UygulanmiYizey (d) S3 Formulasyonu Uygularyizey (e) SF1
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Formulasyonu UygulanmiYlzey (f) SF2 Formilasyonu Uygulangiizey (g) SF3

Formulasyonu UygulanmiYlizey

Koronanin kaplamaya olumlu etkigadigi sekil IV.13'de de gorulmitir. S
serisinde silisyum orani arttikca su ile yapilarmas acisi deerinde arfy
gozlemlenmgtir. SF serisinde ise silisyum ve flor vailiise temas acisi derini
daha da arttirngtir. Boylece 62 olan organik yapinin temas acisi 92 kadar
cikabilmistir.

DIM ile yapilan temas acisi gerleri C kodlu numunede 3®ulunmugtur. S
serisinde silisyum orani artikca temas acisgedade dgme gozlenmitir. SF
serisinde flor orani arttikga temas agistetende arty gozlenmgtir. Tablo 1V.14'de
PMMA yiizeylerinin temas aci gerleri verilmtir.

Tablo IV.14PMMA Levhalardaki Temas Acllari

Numune Kodu Temas Acisi (su) | Temas Agisi (DIM)
Sol Sa Sol Sa
C 62 62 39 39
S1 64 64 44 44
S2 66 66 42 42
S3 67 68 41 41
SF1 99 98 83 83
SF2 101 101 85 85
SF3 103 103 88 89

IV.3.1.8. Kirlenme Testi

PMMA levhalara yapilan kirlenme testi sonuclariltaly.15’de verilmitir. 24
saat sUre sonunda kaplamalarin timinin cay ve #ahveetkilenmedgi
gorulmistr. SF kodlu silisyum ve flor iceren numunelegetierinden farkli olarak
tzerlerindeki kirliliklerden ¢ok kolay ve mikemmieir sekilde su ile temizlendi,
yuzeylerin ¢ay ve kahve kiri tutmaghigoralmatar.
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Tablo IV.15 PMMA Levhalarin Kirlenme Test Sonuclari

Kirlenme | Temas Numuneler

Testi o

est SUresl =—Ts1 Ts2 [ 53 | SF1 SFZ SF3
Ajani (saat)

Cay 24 6 6 6 6 6 6 6
Kahve 24 6 6 6 6 6 6 6
(Neskafe)

IV.4. HAZIRLANAN SERBEST F IiLMLER IN KARAKTER IZASYONU

Hibrid kaplama formulasyonlarindan elde edilen sstifilmlere uygulanan
testler ve sonuclarsagida verilmatir.

IV.4.1. Jelicerigi
% jel icergi sonuclari Tablo IV.16’de verilngiir. TUm numunelerin jel

icerikleri birbirine ¢cok yakin ¢iknstir.

Tablo 1V.16 Polimerik Filmlerin Jelcerigi

Numune Kodu| Jel iceti (%)

C 98

S1 99

S2 98

S3 98

SF1 99

SF2 99

SF3 98

IV.4.2. Cekme Deneyi
Tablo IV.17'de UV sinlar ile sertlgtirilen ve sonrasinda termaklem

uygulanmg filmlerin cekme dayanimi ve kopma uzamagiedkeri verilmitir.
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Tablo IV.17 Gerilme-Uzama Analizi

Numune Cekme
0

Kodu Mukavemeti (N) Uzama (%)
C 330 12.7
S1 335 11.3
S2 354 10.7
S3 360 10.5
SF1 425 10.9
SF2 363 8.5
SF3 325 8.9

Hibrid malzemelerin mekanik 6zelliklerinin temeldeganik ve inorganik @&
yogunlugu miktarina bah oldugu bilinmektedir. Sadece organik yapi iceren kdntro
numunesinin uzama geri tim numunelere gore daha yuksek ¢gtmi Silisyum
iceren S kodlu serideki silisyum miktarinin artnyésicekme mukavemeti derinde
artis gozlemlenmytir. SF kodlu serideki en az silisyum ve flor igereumune tim
seri icinde en yuksek cekme mukavemetgatene ulamistir. Cekme mukavemeti
SF3 kodlu numunelerde en @ik desere sahip oldgu gorulmigtir. S serisinde
silisyum orani arttikca uzama ghilstir. SF kodlu seride ise artan silisyum-flor
oranina bgli olarak uzamanin yine giiiglini gérmekteyiz. Alkoksisilan gruplari
capraz bglanmay! arttirici etkiye sahip oldu icin capraz bglanma miktari arttikca
uzamanin dgtigi soylenebilir.Sekil 1V.15te florlu bilesigin cekme mukavemetine
etkisi gosterilmgtir. Goruldigu gibi en yiuksek cekme mukavemeti % 5 florlu yapi
iceren SF1 kodlu numunede tespit edshimi Sekil IV.16’te sol-jel icerginin cekme
mukavemetine etkisi gosterilgtir. Goruldigt gibi sol-jel icergi arttikca cekme
mukavemeti dgeri artmaktadir.
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Sekil 1V.15 Florlu Bilesik Miktarinin Cekme Mukavemetine Etkisi

Cekme Mukavemeti, N
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Sekil IV.16 Sol-Jel Miktarinin Cekme Mukavemetine Etkisi
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IV.4.3. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Hibrid kaplamalarin termal o6zellikleri azot atmawfele (10C/dk) hizla
cekilen TGA ile karakterize edildi. Sekil IV.17°'da hibrid malzemelerin TGA
termogramlari gosterilmekte ve sonuglar toplu daeblo 1V.18'de verilmektedir.
Batin 6érneklerin 300 °C-500 °C sicaklik agatida hizl bir girhk kaybi sergiledii
gorulmektedir. Butin kaplamalarda 2 6nemgirbk kaybi sicakig goralmistar.
Batin hibrid malzemelerin birinci termal bozunmaKdmpozisyon) Jsicaklgl 345
°C civarindadir. Termogramlar incelepitide hibrid malzemelerin termal
kararliliginin tretan modifiye perfloro alkoksi silanin adigl gortlmektedirikinci
Tq sicaklgl ise 385 °C civarindadir. Silisyum ve flor icedinin artmasiyla
baslangictaki sicakliklar dnemli derecedeggeklik gostermektedir. Kul orani S
kodlu numunelerdeki silisyum orani arttikca srtgostermgtir. SF  kodlu
numunelerde ise silisyum ve flor orani arttikca &kdni artmy ve en ytksek dgre
ulasmistir. Teorik olarak hesaplanan Si@ flor, TGA sonuclarindan elde edilen kul
orani sonuclarina paralel olarak termooksidatifaldrgin arttgini gostermytir.

Numunelerin ayri ayri elde edilen termogramlari gt verilmistir.
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Sekil IV.17 Hazirlanan Kaplama Formilasyonlarina Ait Termogram
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Tablo IV.18 Hibrid Yapili Polimerlerin TGA Analiz Sonuclari

Numune| Birinci ikinci Kl Orani Tfeori.k » Teor'ik »
Kodu Ta€0) Ta(C) %) SiOIgerigi | Flor Igerigi
(%) (%)
Control 345 383 11.6 - -
S1 349 391 13.8 0.97 -
S2 350 387 14.8 1.85 -
S3 347 3972 15.9 2,66 -
SF1 343 386 14.8 0.83 0.45
SF2 343 394 14.9 1.57 0.85
SF3 344 383 16.8 2.26 1.22

IV.4.4. Si-NMR Analizi

Sekil IV.18 SF2 numunesinin Si CP/MAS NMR spektruraugbstermektedir.
Goruldigu gibi SF2 kodlu numune igin -63, -78, -109 ve -ppdn’de dort farkh pik
gozlemlenmitir. -63 ppm’deki pik T2; [R-Si (OSi(OH)], -78 ppm’deki pik T3;
[R-(OSi)], -109 ppm’'deki pik Q3; [Si(OS#(OH)] ve -119 ppm’deki pik Q4;
[Si(OSi)] olmak Gzere dort tur pik oftu. Si-NMR sonuglarina gore; -63, -78, -109
ve -119 ppm’deki pikler sirasiyla literatirde rapedilen T2, T3, Q3 ve Q4
pikleriyle uyum gdstermektediGozlemlenen bu pikler, alkoksisilan ve TEOS’un

kondenzasyonu sonucu e&n hibrid yapidaki —Si-O-Si- kondenzasyonunun

gerceklatigi kanitlanmaktadir.
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Sekil 1V.18 SF2 Numunesicin Kati Hal?°Si NMR Spektrumu

T T
150 100 50 1] A0

IV.4.5. SEM Analizi

Sekil IV.19'da S2 ve SF2 hibrid kaplamalarin morf@ogorilmektedir. SEM
fotograflarindan da goruldiii gibi SEM ile kirik ylzeylerin incelenmesi sonudan
malzeme kirilma sirasinda kismi olarak akmastaldusu kayma bantlarindan
gorulmektedir. Ayrica sol-jel kismin homojen kekilde numunenin daldigi, bir
faz seklinde ¢cokmedii gorulmektedir. S2 kodlu numunede yuzeyde uzurklar
vardir. Tanecikler kirik boyunca toplargrolarak gézikmektedir. Taneler genelde
100 nm’nin biraz Uzerindedir. Silika partikillenmikaplama ytzeyi boyunca ve
purtzli bir yuzeyde daldigi gorilmektedir. Partzltulik ve yuzeydeki farklilik
parlaklga ve temas agisi gerlerine etki ety olabilir. SF2 kodlu numunede kayma
bandlar gorilmektedir. Ylzeyde uzun kiriklar swhuwstur. Kayma bandlari daha

dizgun olup yap! homojen bir gorinti sergilemektedi
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Sekil 1IV.19 S2 ve SF2 Kodlu Hibrid Kaplama Numunelerin SEM Giiileri
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BOLUM V

TARTI SMA ve DEGERLENDIRME

Bu calgsmanin ilk gamasinda T12 katalizorislezsinde perfloro alkol ile 3-
izosiyanatopropil  trimetoksisilan reaksiyona sokaka Uretan modifiye
floroalkoksisilan oligomeri hazirlandi. Bu reaksiga —NCO gruplarin reaksiyon
takibi FT-IR spektrofotometresi ile yapildi. 227&tde bulunan —NCO pikinin
kaybolmasi ile -NCO gruplarinin tamami reaksiyomdi g g6zlendi.

Hibrid kaplamalarda kullanilmak Uzere kataliz yandila TEOS hidrolize
edildi.

Kaplama malzemesi ile ABS ve PMMA ylzeyler arasigdpsmanin daha
iyi olmasi icin kaplama yapilmadan o6nce kaplama ilgapk ylzeylere oda
sicaklginda korona jeneratori ile kororggemi uygulandi.

Perfloro alkolden yola c¢ikilarak Gretan modifiy@rthalkoksisilan oligomer
yapl, epoksi akrilat, diakrilat, hidrolize TEOS WIEMO dezisik oranlarda
karstiriflarak UV sinlar ile sertlgebilen organik-inorganik hibrid kaplamalar
hazirlandi. Hazirlanan formulasyonlarda fotdaiaci olarak IRGACURE 184
kullanildi. ince bir film halinde ABS ve PMMA levhalar tizeringgulandi. UV ile
sertlatirilerek numuneler hazirlandi.

Bu calsmada, hazirlanan akrilat esash hibrid malzemelpotimerizasyon
donimu RT-IR spektroskopisi yontemiyle izlendi. Belistirede (0-240 sn) UV
Isigina tutulan érneklerin cift l#arinda (C=C) meydana gelen dgiin, 1633 crit
pikinin absorbans derlerinin dgisiminden yola cikilarak hesaplandi. Elde edilen
sonuclara gore kontrol orp@e sol-jel kagiminin eklenmesiyle ylizde ddgiim

artmstir. Eklenen sol-jel ile belli bir agi gbsteren polimerizasyon dd&imi
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(%70), florlu bileigin ilavesiyle daha da artgmwe % 80’lere varan polimerizasyon
donlsimi gozlendi.

ABS ve PMMA levhalarin Uzerine uygulanan organikfgeanik hibrid
kaplama formulasyonlari UVsinlariyla sertlgtirilerek fiziksel ve mekaniksel
Ozellikleri incelendi. ABS ve PMMA levhalar tzerieki hibrid kaplamalara yapilan
sarka¢ sertlik testi sonuglarina gore silisyum orantikca sertlik dgeri kismen
artmstir. Silisyum ve flor icerikli kaplamalarda ise #i degerinde kayda deer
artis gérilmemgtir. Kalem sertlik testi sonuclarina gére ABS ve MM levhalar
Uzerindeki kaplamalarin seginin 6H deserinde oldgu gorulda.

Capraz kesilngi yuzeylerde bant ile yapna testleri bitiin organik inorganik
hibrid kaplamalarda % 100 ygma old@gunu gosterdi. Butiin kaplamalarin bant
yapsma ve capraz kesme testinde hi¢c kayip gorilmezkegandk yapi iceren
kaplamalarda capraz kesilme testinde kismi kayigi@rildi. ABS ve PMMA
levhalarin koronalanmasi, formilasyonlarin levhéizerine iyi yagimasina imkan
saladl. Hazirlanan hibrid kaplamalar hem ABS hem #&VA levhalar Uzerine
cok iyi yapstigl goraldu.

Kaplamalarin solvent direnci, MEK ile ovma testigujanarak yapilmstir.
ABS ve PMMA kuvvetli ¢ozuculer olan keton esasimgasallardan etkilenmesine
karsin ABS ve PMMA levhalar tzerine yapilan flor veisjum icerikli hibrid
kaplamalarla hi¢c etkilenmegli goraldi. Solvent ve kimyasallara kardayanim
deneyleri, hibrid malzemelerin tamaminin o6zellikidor icerenlerin ilgili
uygulamalar icin iyi bir potansiyel olgunu gosternsiir.

Yapilan kaplamalarinsegnma dayanimisandirici diskler tarafindan koruyucu
tabakalarin mekaniksel bozunmaygratilarak kitle azalmasina sebebiyet veren
taber ainma metodu ile karakterize edildi. 2x250 gr. yig&kH 18 gindirici disklerle
yapilan ainma testinde hem ABS hem de PMMA levhalar Uzeknd#m
kaplamalarin belirli devir sayilart sonundaki elé@ilen sonuclardan kaplamanin
asinma dayanimi Uzerine etkisi cok az miktarda ahngirgdzlendi.

ABS ve PMMA levha Uzerine hazirlanan kaplamalardisysim iceriginin
artmasina karn parlaklikta kayda der bir deisiklik olmazken flor icerikli yapinin
artmasiyla parlak@in azalmakta oldgu goraldu.

Kaplama sektdrinde florlu yapilarin kullaniimasikidamag kaplamanin
asinma direncini arttirmak, mekanik 6zellikleri iyglemek, teflon etkisi yaparak

yapsmayl onlemek, ylzeyin kolayca temizlenebilmesinilaamak gibi 6zellikler
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kazandirmaktir[109-110]. Literatirde yapilan gahlarin c@unda
formulasyondaki florlu monomer iceri (w/w) agirlikca % 1'den daha azdir[108].
Florun yapiya hidrofobluk, ytzeyde kir ve su tutnzarpok iyi derecede kimyasal ve
termal kararlilk gibi karakteristik 6zellikler kaadirdi. Bu cabmada elde edilen
sonugclara gore florlu yapi ile kaplanan ABS ve PMNi#zeyler hidrofobik olmakta
ve Islanmaya direng gostewgtii. Kirlenmeye kagi kolay ve mikemmekekilde
temizlenebilmekte hatta uygulamada yiizeylerin imiadg1 gozlendi.

ABS plakalara su ile yapilan temas acisi olciméikritemas acilari sol-jel
miktarinin artmasiyla artmiolup, 63 olan temas aci deri florlu yapi etkisi ile
103”ye kadar artti. Diiyoda metanla yapilan testte tismas acisi 3@len 92°ye
kadar artt. PMMA plakalara su ile yapilan temassiaglgtimlerinde temas agilari
sol-jel miktarinin artmasiyla artgolup, 62 olan temas agi deri florlu yapi etkisi
ile 102’ye kadar artti. Diiyoda metanla yapilan testtetesmas acisi 3%en 89%ye
kadar artg gozlendi.

Sol-jel ve flor icermeyen serbest filmlerin cekmendyi sonuclarina goére
malzemenin cekme mukavemeti 330 N ve uzangerléo 12,7 bulundu. Sol-jel ve
flor ilavesiyle uzama dgerlerinde dgme gortlmigtir. Bu durum malzemenin sert
ve kirllgan oldgunu gdsterdi. Florlu yapinin ilavesiyle cekme mudaeti dgeri
flor icerigine bali olarak arty gosterdi. Silisyum ve flor yapiyr sert kirilganr bi
Ozellik verdii gorilmisttr. En yiksek mukavemet gkrine ise SF1 kodlu en glik
silika ve flor icergine sahip olan numunede tesbit editini

Jel tayini sonucunda da sol-jel icermeyen epokdilakrecinesinin jel
fraksiyonunun % 98 oldiu tespit edilmy, sol-jel ve sol-jel/flor ilavesi ile
malzemenin jel fraksiyonunun kismen azgiq?% 1) gozlenmitir.

Serbest filmlerin termal karakterizasyonu TGA ydniéle incelenmg, elde
edilen sonugclardan sol-jel ve flor ilavesiyle boma sicakiinda ve 700°C’deki
katl madde miktarinda agtg6zlendi.

Si-NMR  sonuglarina gére segteme islemi sonrasinda Si-O-Si
kondenzasyonunun gercetigi belirlendi.

SEM ile kirik ylzeylerin incelenmesi sonucunda reaie kirllma sirasinda
kismi olarak akma oklturdusu kayma bantlarindan gortlmektedir. Ayrica sol-jel
kismin homojen birsekilde numunenin daldigl, bir faz seklinde ¢cokmedii

gorulmektedir.
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UV isinlariyla sertlgtirilerek hazirlanan serbest filmler, kaplanan ABS8
PMMA plakalar tzerine yapilan testlerden, bu gahda gelktirilen sol-gel/flor
iceren kaplamanin sert, mukavemetli, keton esd@diicilerden etkilenmeyen, kir
tutmayan, hidrofobik ve iyi parlaklik istenen ylufyn kaplanmasi icin uygun bir

kaplama olarak kullanilabilegesonucuna varilngtir.
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