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UV ILE KURLENEBILEN SU BAZLI POLIURETAN AKRILAT
BINDERLERIN SUNI DERIYE SABLON BASKI YONTEMIYLE
UYGULANMASI VE BASKI YONTEMININ GELISTIRILMESI

OZET

Pigment baski yontemi, hemen hemen tiim elyaf veya karigimlarina uygulanabilir
olmasindan dolay1 tekstil endiistrisinde desenlendirmede yaygin olarak
kullanilmaktadir. Baskinin kiirlenmesi esnasinda binder polimerleserek pigmentler ile
film tabakasi olusturmaktadir, bu islem i¢in geleneksel olarak yiiksek miktarda enerji
tilketimi olan 1s1l (termal) kiirleme teknigi uygulanmaktadir. Ayrica baski patinda
kullanilan solvent (¢dziicii) bazli formiilasyonlar yiiksek seviyede ugucu organik
bilesik (UOB) igerdigi i¢in insan ve ¢evre sagligt agisindan tehdit olusturmaktadir.

Diger taraftan, termal yolla kiirlenen kaplamalara kiyasla, ultraviyole (UV) ile
kiirlenebilen kaplamalar, formiilasyonlarinin ¢ok diisiikk seviyede UOB igermesi ve
neredeyse hi¢ hava kirliligine yol agan zararli madde icermemesi nedeniyle cevre
dostu olarak kabul edilmektedirler. UV kiirleme, yer tasarrufu, diisiikk enerji tiiketimi,
hizli ve giivenilir kiirleme ve oda sicakliginda fikse gibi avantajlar1 nedeniyle kagit,
ahsap, metal, tekstil dijital baski ve plastik endiistrileri gibi bir¢cok endiistriyel
uygulamada kullanilmaktadir. UV ile kiirlenebilen su bazli poliiiretan akrilat (PUA)
binderler yiiksek asinma direnci, esneklik, parlaklik, ¢izilmeye ve kimyasallara kars1
direng gibi avantajlara sahiptirler. Tekstil ve deri lrilinlerinin pigment baskisinda
halihazirda solvent bazli formiilasyonlar ve termal kiirleme teknigi kullanilmaktadir.

Mevcut ¢alismada UV ile kiirlenebilen su bazli PUA binder igeren pigmentli
formiilasyonlar gelistirilerek ilk defa sablon baski metodu ile suni deriye
uygulanmistir. Bu kapsamda hem ticari hem de sentezi yapilan PUA tabanl
baglayicilar kullanilarak baski formiilasyonlarinin gelistirilmesi ve uygun UV kiirleme
sartlarinin belirlenmesi ile cevre dostu yeni bir yontemin gelistirilmesi amaglanmistir.

Bu kapsamda, tez ¢alismasinin ilk agsamasinda ticari binder kullanilarak su bazli bask1
patt formiilasyonlar1 ti¢ farkli kati icerikte (%34, %46 ve %57) ve iki tip foto
baslaticinin, (Omnirad 819® DW (fenil-bis-(2,4,6-trimetilbenzoil)-fosfin oksit) ve
Omnirad® 500 (1-hidroksisikloheksil fenil keton ve benzofenonun karisimi)) sirasiyla
1:1, 1:2 ve 2:1 oranlarinda kullanilmasiyla hazirlanmistir. Ayrica, formiilasyonlar
farkli pigment konsantrasyonlarinda (%3, %5 ve %7) hazirlanarak suni deriye baski
yapilmis ve baglayici, pigment konsantrasyonu ve foto baslatici oraninin baski
performanslari iizerine etkisi incelenmistir.

Baski uygulanmis suni deri numuneleri farkli UV lamba kombinasyonlarinda (galyum
(Ga), civa (Hg), GaHg, GaGaHg) ve gii¢ seviyelerinde (60, 90 ve 120 W cm™)
kiirlenmigtir. Kiirlenen baski filmlerinin sertlik 6zellikleri 6l¢tilmis ve filmlerin
yapilarindaki kimyasal degisimler fourier dontisiimlii kizil6tesi (FTIR) spektroskopisi
ile analiz edilmistir. Baski verimliligi agisindan en iyi performans saglayan UV ile
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kiirlenebilen formiilasyon; %46 kat1 icerik, 1:1 foto baslatict oram1 ve %3 pigment
konsantrasyonu olarak belirlenmistir.

Gerek enerji sarfiyati gerekse baski performans degerleri agisindan kiirleme igin;
GaHg lamba kombinasyonu ve 120 W cm™ gii¢ seviyesinin kullanilmas1 gerektigi
sonucuna ulasilmistir. Suni deri numuneleri tizerine su bazli UV ile kiirlenebilen ve
endiistride uygulanan regete baz alinarak, solvent bazli formiilasyonlarla baski
islemleri yapilmis ve sonrasinda baski parlaklik ve renk degerleri, siirtme ve 11k
hashigi ve asinma dayanimi incelenerek, her iki yontemin baski sonuglar
kiyaslanmigtir. Suni deri numunelerinde, solvent bazli termal yontemle kiirlenebilen
formiilasyona kiyasla, gelistirilen UV ile kiirlenebilen formiilasyon ile daha yiiksek
stirtme hasligi (kuru siirtme: 4/5 ve yas siirtme: 3/4) ve asinma dayanimi (80,000 devir)
degerleri elde edilmistir. Elde edilen sonuglarin endiistriyel agidan istenen minimum
baski performans degerlerini (kuru siirtme: 4 ve yas silirtme: 3; asmnma
dayanim1>50,000 devir) karsiladigi ve gelistirilen yontemin endiistriyel agidan
uygulanabilir oldugu ortaya konmustur.

Calismanin devaminda farkli renkli pigmentler ile baski patlari hazirlanmis, suni
deriye uygulanarak farkli kiirleme sartlarinda (bant hizlari: 8, 10 ve 12 m/dk ve gii¢
seviyeleri: 60, 90 ve 120 W cm?) kiirlenerek UV baski performanslari incelenmistir.
Magenta pigment iceren formiilasyon ile en ytiksek sertlik degeri, yani yiiksek kiirleme
derecesi, elde edilmistir. En diisiik sertlik degerleri ise siyah renge benzer 6zellik
gosterdigi icin CMY (C, M ve Y pigmentlerinin esit oranda karigimi) pigmenti ile
hazirlanan formiilasyonla elde edilmistir. UV bolgede (200-400 nm) magenta
pigmentinin UV 1s1k gegirgenligi en yiiksek oldugu igin, polimerizasyon i¢in gerekli
olan foto baslaticinin UV 151k absorpsiyonunu daha az etkilemektedir, dolayist ile en
iyi baski performans degerleri (Kuru siirtme: 4/5 ve yas siirtme: 3/4; asinma dayanimi:
90,000 devir) magenta pigment iceren formiilasyon ile elde edilmistir.

Tez calismasinin ikinci asamasinda, su bazli PUA baglayicilar, farkli tip ve molekiil
agirlikli polioller (polipropilen glikol, PPG1ooo Ve PPGzooo g mol™; polietilen glikol,
PEG1000 Ve PEG2000 g mol™!) ve farkli miktarlarda 2,2-bis (hidroksimetil) propiyonik
asit (DMPA) kullanilarak, 2-izoforon diizosiyonat (IPDI) temelli olarak, ticari
baglayici ile es deger kat1 icerikte (%70) sentezlenmistir. Sentezlenen baglayicilar
baski patlarinda kullanilarak suni deride uygulanabilirlikleri incelenmistir. Sentez
reaksiyonlar1 ve UV ile kiirlenen filmlerde yapida olusan kimyasal degisiklikler, FTIR
ile karakterize edilmistir. UV ile kiirlenen filmlerin termal 6zellikleri, diferansiyel
taramal1 kalorimetre (DSC) cihazi ile karakterize edilmistir.

Baglayici sentezinde yiiksek molekiiler agirhikli PEG poliolii (MA: 2000 g mol™?) ve
daha diisik miktarda DMPA (%4,89) kullanimi ile diger sentezlenen baglayicilara
kiyasla daha {istiin asinma dayanimi (60,000 devir) ve siirtme haslik degerleri (yas
stirtme: 3/4 ve kuru siirtme: 3/4) elde edilmistir. Sentezlenmis baglayici ile suni deri
orneklerinde, ticari baglayiciya gore, daha yiiksek renk verimi degerleri elde edilirken,
stirtme hasligi, parlaklik ve asinma direnci degerleri ticari baglayicidan daha diigiik
seviyede elde edilmistir. Sentezlenen baglayicinin baski performansinin endiistride
istenen minimum degerleri (kuru siirtme: 4 ve yas slirtme: 3; 151k haslig1 5; aginma
dayanimi>50,000) karsiladigi, suni deri ve tekstil yiizeylerinde giivenli bir sekilde
kullanilabilecegi sonucuna ulagilmistir.

Sonug olarak bu tez calismasi kapsaminda, UV ile kiirlenebilen su bazli PUA binder
iceren pigmentli baski formiilasyonlarinin suni deri lizerinde sablon baski metodu ile
uygulanabilirligi ilk defa gosterilmis ve bu sayede yenilik¢i bir metot gelistirilmistir.
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UV kiirleme sisteminin tekstil suni deri baski sektoriinde yayginlastirilabilmesi igin
gerekli olan bilgi birikimine katki saglanmistir. Bu calismada elde edilen sonuglarin,
gelismekte olan tekstilde UV baski alaninda yapilacak yeni ¢aligmalara yon vermesi
ve su bazli baglayicilar ve UV kiirleme teknolojisinin birlikte kullanilmasina dayanan
yeni projelerin fikirlerinin olusumuna katki saglayacagi dngoriilmektedir.
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SCREEN PRINTING OF UV CURABLE WATER-BORNE
POLYURETHANE ACRYLATE BINDER ON SYNTHETIC LEATHER AND
DEVELOPMENT OF THE PRINTING METHOD

SUMMARY

Pigment printing method has been predominantly used for patterning in the textile
industry because of its applicability on almost any fibers or blends. During curing and
formation of a polymeric film layer of the binder with pigments, thermal curing has
been traditionally applied which consumes a high amount of energy. Moreover,
solvents used in the printing paste, pose a threat to human health and environment
since they contain volatile organic compounds (VOCs). On the other hand, ultraviolet
(UV) curable inks, coatings and adhesives have been considered environmentally
friendly compared to thermally cured coatings, as their formulations contain very low
level of volatile organic compounds and almost no air pollutants.

UV-curable water-borne polyurethane acrylate (PUA) binders offer advantages such
as high abrasion resistance, flexibility, gloss, scratch and chemical resistance. UV
curing has been used in many industrial applications such as paper, wood, metal, textile
digital printing and plastic industries due to its advantages such as space saving, low
energy consumption, fast and reliable curing and fixation at room temperature.
However, solvent-based formulations and thermal curing process have been currently
used in pigment printing of textiles and leather products.

In the current study, pigmented formulations including UV-curable water-borne PUA
binder were developed and for the first time applied onto synthetic leather using screen
printing method. Within this context, both commercial and synthesized PUA based
binder materials were employed. A new environmentally friendly printing method was
developed and proposed in this study including the optimum UV curing conditions and
binder formulations.

Within this context, in the first step of this thesis work, water-borne printing paste
formulations were prepared with three different solid contents (34%, 46% and 57%)
and two types of photoinitiators (Omnirad 819® DW (Phenyl bis(2,4,6-
trimethylbenzoyl)-phosphine oxide) and Omnirad® 500 (a blend of 1-
hydroxycyclohexyl phenyl ketone and benzophenone)) at different ratios of 1:1, 1:2
and 2:1, respectively. Formulations were also prepared at different pigment
concentrations of 3%, 5% and 7%. The effect of binder, pigment concentration and
photoinitiator ratio on the printing performance were investigated.

Printed synthetic leather samples were cured under different UV lamp combinations
(gallium (Ga), mercury (Hg), GaHg, GaGaHg) and power levels (60, 90 and 120 W
cm). The hardness properties of the UV cured printing films were measured and the
chemical changes in the structure of the films were analyzed by fourier transform
infrared (FTIR) spectroscopy. The UV-curable formulation, providing the best
printing performance, was determined as; solid content of 46%, equal photoinitiator
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ratio (1:1) and pigment concentration of 3%. It was concluded that GaHg lamp
combination and 120 W cm™ power level should be used with respect to energy
consumption, high fastness and abrasion resistance. Pigment printing was applied onto
the synthetic leather samples with both water-borne UV-curable formulations and
solvent-based formulations.

Then, gloss and color values, crock and light fastness and abrasion resistance values
of printed synthetic leather samples were examined and printing results of both
methods were compared. On the synthetic leather samples, better crock fastness (dry
crock: 4/5 and wet crock: 3/4) and abrasion resistance (80.000 cycle) values were
obtained with the UV-curable formulation than solvent-based thermal curable
formulation. The printing results obtained with the developed UV-curable formulation
were within the range of industrially acceptable values, i.e., dry and wet crock fastness
of 4 and 3, respectively, and abrasion resistance>50.000 cycles, showing that the
proposed method was industrially applicable.

Subsequently, the effect of different color pigments on UV curing of printing
formulations was investigated. Formulations prepared with different color pigments
were printed on synthetic leather and cured under different curing conditions (belt
speeds of 8, 10 and 12 m/min and power levels: 60, 90 and 120 W/cm™) and UV
printing performances were examined.

The highest hardness value was obtained with the formulation including magenta
pigment, as it had the highest transmission of UV light in the UV region (200-400 nm)
and it had less negative effect on the UV light absorption of the photoinitiator
producing free radicals necessary for polymerization. The lowest hardness values were
obtained with the formulation prepared with CMY (blend of C, M and Y pigments)
pigment as it has similar properties to black color. Therefore, the best printing
performance values (dry crock: 4/5, wet crock: 3/4 and abrasion resistance: 90.000
cycles) were obtained with formulation including magenta pigment.

In the second stage of this study, water-borne PUA binders were synthesized at a solid
content of 70% which was equivalent to the commercial binder, using two types of
polyols (poly (propylene glycol), PPG1ooo and PPG2000 g mol™; poly (ethylene glycol),
PEGio00 and PEGz0 g mol™) at different molecular weights and 2-isophorone
diisocyanate (IPDI) and 2,2-bis(hydroxymethyl)propionic acid (DMPA) at different
amounts. Synthesized binders were used in printing pastes and their applicability and
printing performances on synthetic leather were examined. Synthesis reactions of PUA
and chemical changes in the UV cured polymeric films were characterized by FTIR.
The thermal properties of UV cured films were characterized by differential scanning
calorimetry (DSC).

According to the results obtained, with the use of higher molecular weight of PEG
polyol (Mn: 2000 g mol?) and lower amount of DMPA (4.89 wt %) in binder
synthesis, superior abrasion resistance (60.000 cycles) and fastness values (wet crock:
3/4 and dry crock: 4/5) were obtained compared to other synthesized binders. While
higher color strength values were obtained in the printed synthetic leather samples
prepared with synthesized binder, crock fastness, gloss and abrasion resistance values
were lower than those of commercial binder.

The use of a higher molecular weight polyol and a lower amount of DMPA increased
binder flexibility by increasing the soft segment in the binder structure, so that binder
together with the pigment was efficiently bonded to the surface, therefore acceptable
abrasion resistance and crock fastness values were obtained. It was found that the
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printing performance of the synthesized binder have met the minimum requirements
in the industry, i.e., dry and wet crock fastness of 4 and 3, respectively, light fastness
of 5, abrasion resistance>50.000, confirming its applicability on synthetic leather and
textile surfaces.

As a result, in this thesis study, for the first time, the screen printing of water-borne
UV-curable pigmented PUA based printing formulations on synthetic leather was
demonstrated. The outcomes of this study contributed to the current knowledge in the
field of UV-curable pigmented printing on synthetic leather and may lead to new
studies on UV printing on textiles using UV-curable water-borne binders.
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1. GIRIS

Tekstil endiistrisinde, klasik ve uygulamasi kolay bir yontem olan pigment baski
yaygin olarak kullanilmaktadir. Pigment baskida, pigmentler bir baglayic1 (binder)
yardimiyla genellikle konvansiyonel termal kiirleme teknigi ile, baglayicinin ¢apraz
baglanarak polimerik bir film tabakasi olusturmasi suretiyle, kumas iizerine
baglanmaktadir [1], [3-11]. Pigment baski, kullanilan baglayici tiiriine bagli olarak,
yiiksek kiirleme sicakligt ve diisiik siirtme hasligi gibi dezavantajlara sahiptir.
Dolayisiyla pigment baskili {iriinlerin kalitesini arttirmak i¢in sertlik, esneklik ve
yapigma kabiliyeti gibi baglayict madde 6zelliklerinin iyilestirilmesi gerekmektedir.
Pigment baskida kullanilan termal kiirleme yontemi yiiksek miktarda enerji tilketimi
gerektiren maliyetli bir yontemdir ve pigment baski patinda kullanilan solvent bazl
formiilasyonlar yiiksek oranda ugucu organik bilesik (UOB) ihtiva etmekte, insan ve
cevre sagligl agisindan tehdit olusturmaktadir. Ayrica yiiksek sicakliklarda kiirleme
islemi bu sicakliklara dayanikli olmayan yiizeylerin tahrip olmasina neden olmaktadir

[12-14].

Son yillarda g¢evre mevzuatlart ile UOB salinimina kisitlamalarin  getirilmesi
nedeniyle, endiistride diisiik miktarda solvent ihtiva eden veya solvent bazl ¢oziicii
kullanmayan polimerlerden elde edilen kaplamalar {izerine aragtirmalar
yogunlagmaktadir [15]. Bu gereklilikleri yerine getirmek i¢in daha disiik miktarda
UOB igeren yiiksek kati icerikli kaplamalar ve organik ¢oziicii yerine su kullanilan,
UOB ig¢ermeyen su bazli kaplamalar gelistirilmistir. Bu kaplamalarin kiirlenmesinde
ise, yliksek miktarda enerji tiiketimi gerektiren konvansiyonel termal kiirlemeye
alternatif bir yontem olarak radyasyon kiirleme teknolojilerinden olan UV kiirleme 6ne
cikmaktadir. UV kiirleme, yer tasarrufu, diisiik enerji tikketimi ve ¢evre kirliligi, hizl
ve giivenilir iglem, sicakliga duyarli hassas malzemeler i¢in oda sicakliginda fikse gibi
avantajlar sunarak, tekstil {riinlerini de igeren bircok endiistriyel uygulamada

kullanilmaktadir [16-18].

Politiretan (PU)’lar iistiin mekanik ve fiziksel Ozellikleri ve film olusturma

davraniglarindan dolayr baski, kaplama ve yapistiricilarda yaygin olarak



kullanilmaktadir [19], [20]. Diisiik ve orta kat1 igerikte Sentezlenebilen hem ¢evre
dostu hem de teknolojik avantajlara sahip olan su bazli PU malzemelere olan ilgi giin
gectikte artmaktadir [20-32]. Termal olarak kiirlenen ticari su bazli PU’larin ¢ogu,
termal kiirlenen solvent bazli PU’lara kiyasla sertlik ve asinma dayanimi gibi diistik
mekanik 6zelliklere ve ¢dzilicli direncine sahiptirler. Ancak, kendilerine has segmetli
yapilart ve akrilat ile modifikasyonlarindan dolayr UV ile kiirlenebilen su bazli
poliiiretan akrilat (PUA)’lar tekstil ve diger yiizeylerde daha yiiksek asinma direncine
ve yapisma Ozelligine, esneklik, parlaklik, sertlik, ¢izilmeye ve kimyasallara karsi

dirence sahiptir [21], [24], [33-41].

Bu calismada, UV ile kiirlenebilen ticari su bazlt PUA igeren pigmentli baski
formiilasyonlarinin gelistirilmesi ve suni deriye sablon baski metodu ile ilk defa
uygulanmasi, ayrica su bazli PUA baglayicilarin farkli tip ve molekiil agirlikl polioller
(polipropilen glikol, PPG1ooo Ve PPG2000 g mol ™ ; polietilen glikol, PEG1o00 Ve PEG2000
g mol™) ve farkli miktarlarda DMPA kullanilarak IPDI temelli olarak sentezlenmesi
ve baski performans sonuglarinin ticari baglayicilar ile elde edilen sonuglarla

kiyaslanmasi amaglanmaistir.

Tekstil ve suni deri baski sektdriinde geleneksel olarak termal yontemle kiirlenebilen
solvent bazli formiilasyonlar kullanilmaktadir ve dolayisiyla termal kiirleme sistemleri
sektore adapte edilmistir. Bu ¢alisma sonucu gelistirilen metot ile alternatif, ¢evre
dostu ve enerji tasarrufu saglayan UV ile kiirlenebilen su bazli sistemlerin suni deri
tizerinde uygulanabilirliginin gosterilmesiyle, bu sistemlerin tekstil ve suni deri baski
sektoriinde yayginlastirilabilmesi i¢in gerekli olan bilgi birikimine katki saglanmasi

hedeflenmektedir. Bu tez ¢alismasi alti boliimden olugmaktadir.
[k boliimde giris, tezin amac1 ve 6zgiin yonii yer almaktadir.
Ikinci bolimde;
- UV kaplamalar, UV ile kiirlenebilen formiilasyonlar, UV kiirleme islemi, farkli
renkli pigmentlerin UV baski performansi tizerine etkileri, sablon baski metodu

ve uygulama alanlar1 ve UV ile kiirlenebilen PUA baglayicilarin tekstil

yiizeylerindeki uygulamalarii kapsayan literatiir 6zeti,
Uciincii béliimde;

- Deneysel ¢alismalar kapsaminda kullanilan gere¢ ve yontemler yer almaktadir.



Dordiincii boliimde;

- Deneysel ¢aligmalar kapsaminda; solvent bazli termal kiirlenebilen ve su bazli
UV ile kiirlenebilen PUA ticari ve sentezlenmis baglayicilarin suni deriye
pigment baski ile uygulanmasi ve elde edilen sonuglarin kiyaslanmasi yer

almaktadir.

Besinci  boliimde, deneysel c¢alismalar kapsaminda bulunan  sonuglarin

degerlendirilmesi ve oneriler yer almaktadir.

1.1 Tezin Amaci

Suni deri, spor ayakkabilari, terlik, ¢anta, kemer, ajanda kabi, oto iist doseme, koltuk
dosemelikleri gibi pek ¢ok kullanim alanina sahiptir ve gergek deri liriinlerinin
kullanildigt hemen her alanda alternatif ve daha ucuz irlinler olarak tercih
edilmektedir. Son yillarda gergek deri maliyetlerindeki meydana gelen artis,
tireticilerin {irtin tercihlerinde suni deri yoniinde degisiklige gitmesine neden olmustur.
Su gecirmezlik, dayaniklilik ve fiyat uygunlugu gibi avantajlar sunmasi sektorde suni
deriye olan talebi hizla artirmustir. Ulkemiz suni deri iiretiminde diinya ikinciligini
yakalamig, makine parki, donanim, yapilan modern yatirimlar, Ar-Ge ve tasarim
caligmalari, iiretim ve pazarda uzmanlasma ve saglanan kalite standartlari neticesinde

rakip tilkelere yakin seviyeye gelinmistir.

Hammadde ve iiretim teknolojisinde saglanan gelismeler sonucunda, son yillarda
dogal deri yerine siklikla kullanilmaya baglanan suni derinin imalatinda polivinil
Kloriir (PVC) ve PU kullanilmaktadir. PU iirtinler, PVC {iriinlere oranla daha pahali
olmakla beraber, daha ekolojik olmalari, nefes alabilirlilik, yumusaklik, teknik
degerler ve goriiniimlerinden dolay1 dogal deriye ¢ok yakin Ozellikler tagimalar
nedeniyle tercih edilmektedir. PU kaplama suni deri {iriinleri; ev ve ofis déseme, mont,
kaban ve ayakkabi alanlarinda tercih edilmektedir. Suni deri gesitlerinin kullanim
alanlarinin bu sekilde genislemesiyle renklendirme ve desenlendirme gittikge Gnem
kazanmistir. Bu kapsamda, 6zellikle ayakkab1 ve dosemelik sektorlerine yonelik suni
derilerin desenlendirilmesinde yiiksek seviyede ugucu organik bilesik igeren ve
konvansiyonel termal yoOntemle kiirlenebilen solvent bazli baglayicilar igeren
formiilasyonlar rulo (sablon) baski teknigiyle uygulanmaktadir. Konvansiyonel

solvent bazli sistemlerde kullanilan ¢6ziiciilerin maliyetlerindeki artis ve kiirlemede



yiiksek enerji tiikketimi gerektirmesi ile CO2 salinimini azaltma ihtiyaci, endiistride UV

ile kiirlenebilen su bazli sistemlere olan ilgiyi arttirmaktadir.
Bu tez calismasinda:

- Su bazhi UV ile kiirlenebilen ticari PUA baglayic1 ve foto baglatic1 igeren
pigment baski pati formiilasyonlarinin gelistirilerek, suni deri numuneleri

tizerine sablon baski yontemiyle uygulanmasi,

- Farkli UV enerji kaynaklar ile farkli gii¢ seviyelerinde kiirlenen baski
filmlerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin ve suni deri {izerindeki bask1

performanslarinin incelenmesi,

- Formiilasyondaki baglayici ve pigment konsantrasyonunun, foto baslatici
oraninin ve farkli renkte pigmentlerin (C, M, Y ve CMY (Karisim)) suni deri

bask1 performansi iizerine etkisinin incelenmesi,

- Subazli UV ile kiirlenen ve solvent bazli konvansiyonel termal yolla kiirlenen

formiilasyonlarin baski performanslarinin karsilastirilmast,

- Ticari PUA ile ayn1 kat1 igerige (%70) sahip su bazli UV ile kiirlenebilen
PUA’larm iki farkli tip ve molekiil agirlikli poliol (polipropilen glikol, PPGiooo
ve PPGazooo g mol™L; polietilen glikol, PEG1ooo Ve PEG2o00 g mol™t) ve farkli
miktarlarda DMPA kullanilarak IPDI temelli olarak sentezlenmesi,
karakterizasyonlarinin yapilmasi, baski pati formiilasyonunda kullanilarak
suni deride uygulanabilirliklerinin incelenmesi ve sonuglarin ticari baglayicilar
ile elde edilen sonuglarla kiyaslanmasi amaglanmistir. Baski performanslar
acisindan uygun renk verimi, parlaklik, asinma dayanima, siirtme ve 151k haslhigi

degerlerini veren formiilasyon ve kiirleme sartlar1 belirlenmistir.

Tez calismast sonucunda elde edilen ¢iktilarla, UV ile kiirlenebilen pigment baskinin
suni deri ve tekstil sektdriinde uygulanmasi ve yayginlasmasi i¢in endiistriyel

uygulamalara 151k tutacak gerekli bilgi birikiminin olusturulmasina katki saglanmistir.

1.2 Tezin Ozgiin Yonii

Tez ¢alismasi kapsaminda;

- Suni deriye sablon baski metodu kullanilarak UV ile kiirlenebilen su bazli PUA

binder i¢eren pigmentli formiilasyonlar ilk olarak uygulanmistir. Bu sayede
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UV kiirleme sartlar1 ve baski formiilasyonlarinin olusturulmasini da igeren yeni
bir yontem gelistirilmistir. Baski formiilasyonlarinda baski pati igerisinde

¢Oziicii yerine su kullanilarak ¢evre dostu bir yaklagim benimsenmistir.

Tez calismasinda su bazli PUA baglayicilar literatiirdeki ¢alismalardan farkl
olarak, farkli tip ve molekiil agirliklarindaki polioller (PPGiooo Ve PPG2o00;
PEG1o00 Ve PEG2000) ve farkli miktarlarda DMPA kullanilarak IPDI temelli
olarak  aseton yontemiyle sentezlenmis, suni deri tiizerindeki
uygulanabilirlikleri incelenmis ve UV baski performansi ticari baglayici ile

karsilastirilmistir.






2. LITERATUR OZETIi

2.1 UV Kaplamalar

Radyasyonla kiirlenebilen kaplamalar, formiilasyonlarinin ¢ok diisiik seviyede UOB
icermesi nedeniyle ¢evre dostu olarak kabul edilmektedir. Bu kaplamalar, aginmaya,
cizilmeye ve kimyasallara kars1 yliksek dayanim ozellikleri gostermesi, ayrica {istiin
renk ve parlaklik 6zellikleri saglamalarindan dolay1 yaygin olarak ahsap, kagit ve
plastik gibi ylizeylere uygulanmaktadir. Radyasyon kaynakli  kiirleme
teknolojilerinden birisi olan UV kiirleme, konvansiyonel termal kiirlemeye gore diisiik
enerji tilketimi ve kurulum maliyeti, hizli kiirleme, yiiksek verimlilik gibi avantajlar
sundugu icin, Ozellikle sicakliga duyarli zemin parkeleri, mobilya pargalari, kap1
Onleri, brosiirler, kozmetik ambalajlari, PVC kaplamalar1 ve elektronik parcalarin
ylizey kaplamalar1 gibi hassas malzemelerin kiirlenmesinde, alternatif bir yontem
olarak kabul edilmekte ve termal kiirleme yonteminin uygulandigi metal, cam ve
plastik endiistrileri gibi diger alanlarda da 6ne ¢ikmaktadir [44], [48]. UV ile kiirlenen
kaplamalarin ve konvansiyonel termal yontemle kiirlenen kaplamalarin karsilagtirmali
ozellikleri Cizelge 2.1'de Ozetlenmistir. UV ile kiirlenebilen kaplamalar, hem
teknolojik gelismeler hem de UOB salinimini azaltmak igin artan ¢evresel baskilar
nedeniyle pazarda hizli bir bitylime gostermektedirler. Sekil 2.1’de UV teknolojisinin

bazi uygulama alanlar gosterilmistir [2].

Kaplama sektoriinde kullanilan yontemlerin mevzuatlarla diizenlenmesi ve cevre
dostu yontemlerin uygulanmasiyla solvent bazli kaplamalarin pazar payr onemli
oranda diismektedir. Buna bagli olarak, ¢evre dostu, ozellikle su bazli UV ile
kiirlenebilen sistemlerin pazar pay: istikrarli bir bigimde artmaktadir [2]. Su bazli UV
ile kiirlenebilen kaplamalar pek ¢ok avantaj sunmaktadir. Su bazli formiilasyonlarda,
baglayici su icerisinde dispers ya da emiilsiye formda oldugu i¢in herhangi bir reaktif
seyrelticiye ihtiya¢c duyulmaz. Bu yilizden herhangi bir ugucu reaktif seyrelticinin

emisyonu s6z konusu degildir [47]. Teknolojik agidan UV kaplamalarin 2013-2020



pazar pay1 beklentisi [48] Sekil 2.2°de, UV kaplama uygulamalarnin pazar paylar [43]
ise Sekil 2.3’teki gibidir.

Cizelge 2.1 : UV ile kiirlenebilen ve konvansiyonel termal yontemle kiirlenen
kaplamalarin 6zellikleri.

. . Konvansiyonel termal yontemle
Ozellikler UV ile kiirlenebilen kaplamalar
kiirlenebilen kaplamalar

Cevre dostu Solvent icermez Ortalama %30-80 organik ¢oziicii
Enerji Diisiik (ortalama 0,046 mJ/m?)  Yiiksek (ortalama 0,5-1,1 mJ/m?)
Uretim hiza Cok hizli (Hizl1 kuruma siiresi) Yavasg
Maliyet Diisiik Yiiksek

Cam

| Yeni,
Bask Ustii
. Kaplama

Dis ahsap

Dis mekan metal

Kutu kaplama > Folyo kaplama

. e

Sekil 2.1 : UV kiirleme teknolojisinin uygulama alanlari.

Beyaz esya yiizey
kaplamasi

Sekil 2.3 incelendiginde, Avrupa’da endiistriyel ahsap kaplama daha baskin iken,
ABD’de ana uygulamalar miirekkep ve baski iistli koruyucularin yogun olarak
kullanildig1 grafik sanatlarinda ve Uzak Dogu’da ise elektronik ve goriinti
uygulamalarinda goriilmektedir. Diinya capinda, grafik uygulamalarinda kullanilan
miirekkepler ve baski iistii koruma uygulamalar1 pazarda yiiksek paya sahiptir. Her
sektorde oldugu gibi UV teknolojisinde de en hizli biiyiime orant Asya pazarindadir.
Sekil 2.4’te UV kaplama teknolojisinin NAFTA (Kuzey Amerika Serbest Ticaret
Antlagmasi), Avrupa ve Uzak Dogu’daki kullanimi gosterilmistir [49], [50].



Milyon ($)

2013 2014 2015

B Solvent Bazh Su Bazh
Toz/Yeni Gelisen Kaplama Teknolojileri = Yiiksek Kat1 icerik/Isima ile Kiirleme

Sekil 2.2 : UV kaplamalarin teknolojik agidan 2013-2020 pazar pay1 beklentisi.

OElektronik (%20) B Baski Miirekkepleri (%20)
Baski Ustii Vernikleri (%21) @Plastikler (%16)
Ahsaplar (%29)

Sekil 2.3 : UV kaplamalarin teknolojik agidan 2013-2020 pazar pay1 beklentisi.

UV kaplamalar sagladigi avantajlardan dolay1 pazar paymi son 40 yil i¢inde dnemli
Olgiide arttirmistir. Biiyiime oranlart yillardir ¢ift haneli rakamlarla ilerlemesine
ragmen, UV kaplamalarin toplam kaplama pazarindaki pazar pay1 hala ¢ok diistiktiir
(%3-5) [43].

Ciinkii, UV kiirleme teknolojisinde oksijen inhibisyonunun polimerizasyonu
yavaslatmasi buna bagl olarak kiirleme derecesinin diismesi ve kaplamalarin diisiik
sertlik ozellikleri ve kimyasal dayanimi gostermesi, pigmentli kaplamalarda
pigmentlerin foto baslaticilarin polimerizasyon igin gerekli UV absorpsiyonunu
engellemesi gibi dezavantajlar mevcuttur. Bu dezavantajlarin tistesinden gelmek igin
onemli Ar-Ge galismalar1 diinya ¢apinda devam etmektedir. Bu ¢alismalarin, termal

kiirleme sistemlerinde yiiksek enerji kullanimi1 tartismalari ve solvent bazl
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formiilasyonlarin UOB salinimindan dolay1 kaynaklanan ¢evresel endiseler 1s181inda,
radyasyonla kiirleme teknolojisindeki devam eden siirekli biiylimeye katkida

bulunmasi beklenmektedir [43].

Diinya'da UV Kullanim Oranlari (Toplam ton, 2016)

J00000

250000

200000

150000

100000

S0000

0
NAFTA EMEA ASIA

Sekil 2.4 : Diinya’da UV kaplama uygulamalarinin pazar paylari, (NAFTA: Kuzey
Amerika Serbest Ticaret Antlagsmasi, EMEA: Avrupa, Orta Dogu ve Afrika).

2.2 UV ile Kiirlenebilen Formiilasyonlar

2.2.1 UV ile kiirlenebilen baglayicilar

Pigmentlerin tekstil liflerine tutunmasini saglayan baglayicilar, pigment ile lif
arasindaki tek baglant1 olup, pigment baskinin kalitesini pigment ve dolgu maddeleri
ile belirleyen baski patlarinin en énemli unsurunu teskil etmektedirler. Baglayicilar,
liflere genellikle hidrojen (H) kopriileri ve fiziksel adsorbsiyon kuvvetleriyle
baglanmaktadirlar. Ancak ticari olarak mevcut olan ¢ogu baglayicilar reaktif gruba
sahip komonomerler igerdiklerinden ayni zamanda liflerde bulunan hidroksil ve amino
gruplarina kovalent baglarla da baglanmaktadirlar. Boylece baglayici filminin yapisi
kiirleme sonrasinda ii¢ boyutlu bir ag haline doniiserek daha stabil form almaktadir ve
yiiksek haslik 6zellikleri gosteren pigment baskilar elde edilmektedir [12], [51]. Baski
patinin hemen hemen tiim oOzellikleri, 6rnegin; kuruma sekli ve siiresi, diger
katmanlarla uyusup uyusmayacagi, dayanimi, uygulama bi¢imi, parlakligi,
uygulandigi  yiizeydeki davranmislar1 gibi  hususlar baglayicilar tarafindan
belirlenmektedir [12].
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Pigment baskinin kalitesi genellikle kuru ve yas siirtme hasliklari, yikama hasligi, 151k
haslig1 ve renk verimi ile degerlendirilmektedir. Bu ozellikler iizerinde kullanilan
baglayicinin cinsi ve miktari belirleyicidir [12].

Baski pat1 igerisinde yer alan zincir halindeki baglayici makromolekiilleri, kurutma
sirasinda ¢oziiciiniin  buharlagsmasiyla, ihtiva ettikleri reaktif gruplar iizerinden
birbirlerine baglanmakta, pigment partikiillerini de i¢ine alarak ¢apraz baglanmig bir
film yapis1 olusturmaktadir. Binder filminin olusmasi iki adimda gergeklesmektedir.
Birinci adimda ¢oziicii ve ylizey aktif maddeler buharlasma yoluyla pattan
uzaklagmakta, kat1 baglayici partikiilleri lif izerine ¢okerek stabil olmayan ve yapisma
ozelligi diisiik olan bir kat: tabaka olusturmaktadir. Ikinci adimda ise kat1 form alan
baglayic1 partikiilleri siirekli bir film formuna doniiserek life heniiz fazla saglam
olmayan bir sekilde baglanmaktadirlar. Kurutmadan sonra yapilan fiksaj islemi
sirasinda meydana gelen ¢apraz baglanmis film elastikiyet, gerginlik ve gelismis
adhezyon Ozellikleri kazanmaktadir. Capraz baglama reaksiyonu zincir halindeki
baglayict makromolekiillerinin icerdikleri reaktif gruplar arasinda meydana gelir ve
yikama banyolar1 ve endiistriyel atmosfer vb. hidrolize neden olan etkenlere karsi
dayanikli kovalent baglar olusur. Binderin baglanma reaksiyonun yiiriiyebilmesi igin
asidik sartlar gereklidir. Fikse sirasinda amonyak agiga g¢ikmaktadir ve olusan
poliakrilik asit gerekli asidik ortami sagladigi i¢in sistem pH’1 bazikten zayif asite
dogru giderken binderin baglanma mekanizmasi baglar. N-metilolamid gruplari
arasindaki c¢apraz baglama reaksiyonu asidik sartlar altinda (pH 3-5) meydana
gelmektedir ve reaksiyon sonunda su veya alkol agiga ¢cikmaktadir [12], [51].

Baglayici, pigment ve kumas arasindaki etkilesimler Sekil 2.5°te gosterilmistir.
Kumasa ile pigment arasinda Van der Waals kuvveti disinda baska bir kuvvet yoktur.
Van der Waals etkilesiminin elektrostatik ve kovalent bag kuvveti gibi diger etkili
kuvvetlere kiyasla ¢ok zayif oldugu iyi bilinmektedir. Bu nedenle, pigment ile kumas
arasindaki etkilesim ¢ok zayif oldugu i¢in az miktarda pigment kumasa tutunmaktadir
(Sekil 2.5 a)). Baglayici eklendiginde ise kumasin yiizeyinde pigmentlerle birlikte
seffaf bir film olugmaktadir. Dolayisiyla, Sekil 2.5 b) ve Sekil 2.5 c)'de goriildiigi gibi
pigmentin ylizeye fikse edilmesi saglanmaktadir. Baglayic1 yapisinda yer alan
monomerler, Sekil 2.5 b)'de goriildiigii gibi kumasa bagli pigment miktarin1 daha da
arttirmak i¢in kumasin yiizeyi tizerindeki negatif yiiklerle elektrostatik etkilesimler

tiretebilmektedirler. Ayrica, baglayicidaki ¢apraz baglanan monomerler, kumas
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tizerindeki hidroksil ile kovalent kimyasal baglar iireterek, Sekil 2.5 c) 'de goriildiigii
gibi kumasa pigmenti fikse etmektedirler. Pigmentler baglayiciya zayif Van der Waals

etkilesimleri ile tutunarak polimer zincirleri arasina yerlesmektedir [52].

= v
.",‘.‘ j?
—— A Van der Walls kuvvetleri
/ 4 yiik etkilegimi
,f" Film b) Baglayicrile birlikte baskr yapilmig
OH . kumasg
OH —————— ¢ + 2 b 3 b3

P,

Polymer ~ OH + Polymer - OH + Polymer -~ O ~ Polymer + H,0

\ ¢) Baglayiciile birlikte baski yapilip
Kiirlenen kumas
Polymer — OH + Kumag - OH * Polymer - O - Kumas + H,0
OH OH OH H
+ 4+
- - - - + ¢+ 4 +
e ——
Pigment partikilu Kumas Polimer HO  Akrilatlanmis polimer

Sekil 2.5 : Baglayici, pigment ve kumasg arasindaki etkilesimler.

Baglayicilar ¢ok ¢esitli olup en ¢ok kullanilanlar politiretan, alkid, epoksi, poliester,
silikon, amino, fenolik, seliilozik, hidrokarbon, klor-kauguk, vinil-akrilik ve
emiilsiyon regineleridir [43]. UV ile kiirlenebilen baglayicilar diisiik sicaklikta
kiirleme, yiiksek islem hizi, diisiik enerji tiikketimi gibi avantajlara sahip olmalar
nedeniyle son yillarda biiyiik ilgi gormektedir. UV ile kiirlenebilen polimerler kiirleme
reaksiyonunda polimerizasyon ile olusan yiiksek ¢apraz bag yogunlugundan dolay1
yiiksek mekanik, kimyasal ve 1s1 dayanimi gostermektedirler [1-5], [8-12]. Cizelge
2.2°de baslica regine tipleri gosterilmistir. Ana recine tiirleri, radikal olarak polimerize
olabilen doymamus poliesterler, polieterler, poliiiretanlar, epoksitler ve vinileterler gibi
akrilat ile sonlandirilmis molekiillerdir. Epoksit ile sonlandirilmis oligomerler ve vinil
eterler katyonik olarak kiirlenmektedirler. En yaygin kullanilan UV ile kiirlenebilen
recineler, yiiksek reaktiviteye sahip olmalarindan dolayr akrilat temellidirler.
Metakrilat igeren oligomerler de kullanilabilmektedir, 1siya ve asinmaya karsi
dayanimlar1 yiiksektir, ancak metakrilatlar daha yavas tepkime vermektedirler ve
esneklikleri akrilatlara gore daha diisiiktiir bu nedenle, akrilatlarla karigim halinde

kullanilabilmektedirler [12], [41], [51].
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Cizelge 2.2 : UV kiirleme sistemleri i¢in temel regine tipleri.

Radikal Katyonik Foto baslatic1 icermeyen
Akrilatlar Epoksitler Donor-Akseptor Sistemleri
- Epoksi akrilatlar - Bisfenol A- Maleimid akseptor
- Poliester diglisidil- eter - N-etil-Ml
akrilatlar - 3,4-epoksisiklo- - N-fenil-Ml
- Uretan akrilatlar hekzilmetil-3’,4>-  Vinil eter-donér
- Polieter epoksisiklohekzan - Trietilenglikol di-
akrilatlar karboksilat (ECC) vinileter Alil eter —
- Akrilatlanmis Vinil eterler dondr
poliakrilatlar - VE oligomerler Kendiliginden baslayan
- Akrilat yaglar - [-keto-Michael
Doymamuis Poliesterler - Katilma oligomerleri

Poli-ENE-Tiol sistemleri
Isopren-stiren-blok
kopolimerleri

Bir kaplamadan beklenilen 6zellikler ¢cok yonlii oldugu i¢in, ¢ogu durumda tek tip
recine ile tim oOzellikler elde edilemeyebilir. Bundan dolay1 istenen o&zellikleri
karsilamasi i¢in bir¢ok farkli regine tiirii mevcuttur. Cizelge 2.3’te standart regineler
ve Ozellikleri verilmistir. Endiistriyel uygulamalarda kullanilan UV ile kiirlenebilen
baslica baglayicilar epoksi, poliester ve iiretan akrilatlardir. Akrillenmis poliakrilatlar,
hidroksil, epoksit, asit veya anhidrit u¢ igeren fonksiyonel poliakrilatlarin polimer
modifikasyonu sonucu elde edilmektedir. Bu gruplar, daha sonra doymamis monomer
ihtiva eden tamamlayict fonksiyonel gruplarla esterifikasyon veya katilma
reaksiyonuna girerler [2]. Epoksi akrilatlar akrilik asit ve metakrilik asit ile tepkimeye
girerek epoksi akrilat recineleri olusturmaktadir. Epoksi akrilat recineleri, epoksi
reginelere ve akrilatlara ait 6zellikleri bir arada biinyesinde barindirmaktadir. Ticari
recineler arasinda epoksi regineleri en yaygin tiirdiir ve reginelerdeki aktif epoksi
gruplarindan karakterize edilmektedirler. Epoksi regineler, plastikler ve yapistiricilarin
tretiminde kullanilan termoset polimerlerdir ve polifonksiyonel aminler veya asit
anhidridler gibi kiirleme bilesikleriyle karistirildiginda istenilen fiziksel 6zellikleri
gosteren capraz bagli yapilara doniismektedirler. Bu nedenle endiistriyel
uygulamalarda siklikla kullanilan bir re¢ine grubudur. En cok iiretilenler Bisfenol A

bazli epoksi reginelerdir; bunlar epiklorohidrin ve bisfenol A bilesiklerinden
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tretilmektedir. Kimyasal ve korozyon direnci, iyi mekanik Ozellikleri, c¢esitli
ylizeylere kars1 gosterdigi yiiksek yapigsma ve dielektrik ozellikleri, yiiksek gerilme ve
biikiilme dayanimi ve 1s1l kararlilifi, epoksi recinelerin kaplama endiistrisinde oncii
bir konumda bulunmasini saglamaktadir. Ayrica diisiik maliyetleri, yiliksek kiirlenme
hizlar ile dikkat cekmektedirler. Ancak, epoksi temelli malzemelerin sert ve kirilgan

yapida olmalart tekstil endiistrisindeki kullanimlarini kisitlamaktadir [51], [53], [54].

Poliester akrilatlar, cogunlukla ahsap ve kagit kaplamalarda kullanilmaktadir. Kolay
temin edilebilmeleri ve ¢ok ucuz olmalar1 sebebiyle avantajlidir. Ancak, UV 151k ile
kiirlenme stirelerinin uzun olmasi, sararma, oksijen duyarlilii, yiizey dayaniminin
zay1f olmasi, yiliksek oranda uguculuk gibi zayif yonleri nedeniyle kullanimlar1 yaygin

degildir [13].

Cizelge 2.3 : Standart recineler ve genel 6zellikleri.

. e Amin ile
Aromat.lk Rlifatik Poliester Polieter Modifiye  Akrilatlanms
Ep_ok3| Ur.etan Akrilatlar ~ Akrilatlar  Edilmis Poliakrilatlar
Akrilatlar Akrilatlar .
Akrilatlar
Bisfenol il - Yardimci
-A diglisieter Belirgin fyi Digile baslatici ok
sertlik ve viskozite ) cesitlilikte
tabanli ; performans Ozellikte N
esneklik poliakrilatoller
. Sert ve .
_Yuk_sek esnek regine Regine Yiiksek Dis ortama
viskozite ve Sararmama S veya L ..
L . 1rie: tiplerinde . reaktivite yiiksek
reaktivite Ozelligi ) reaktif
genis seyreltici dayaniklilik
cesitlilik
Reaktif -
incelticilerle Hava Disiik Yiiksek
seyreltilebilir ~ SArtlarma - MONOMer it
dayanikli kalintisi
Iyi kimyasal Dusiik
Y da an}Im Yiiksek Diisiik koku koku,
y viskozite diisiik
_ migrasyon
lyi maliyet ve Yiiksek Dlger
performans . recinelerle
fiyat
orant uyumlu

Uretan akrilatlar, genellikle farkli uzunlukta ve kimyasal yapida diollerin, TDI (toliien
diizosiyanat), IPDI, HMDI (hekzametilen diizosiyanat) ya da MDI (metilen bisfenil
izosiyanat) ile fonksiyonellestirilip akrilatlar HEMA (2-hidroksi etil metakrilat) ya da
HEA (2-hidroksi etil akrilat)) ile reaksiyona sokulmasiyla elde edilen baglayicilardir.

Uretan akrilatlar asinmaya kars1 dayaniklidirlar. Esnek olmalariyla beraber yapilart
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oldukca kuvvetli ve kimyasallara kars1 dayanimlar1 yiiksektir. Uretan akrilatlarin
tekstil, kagit ve kauguk endiistrisi basta olmak {iizere bircok uygulama alanlar
mevcuttur. Cogunlukla plastik kaplama, ahsap parke, sablon mirekkepleri ve fiber
optiklerde kullanilmaktadir. IPDI gibi alifatik izosiyanatlarla elde edilen iiretan
akrilatlarin hava kosullarina dayanimlar yiiksektir. Bu nedenle 6zellikle dis yap1
kaplamalarinda hava sartlarindan dolay1r zamanla sararma probleminin olugmamasi

igin alifatik izosiyanat temelli liretan akrilat baglayicilar kullanilmaktadir [13], [53-
56].

PU’lar, tistlin mekanik ve fiziksel 6zellikleri ve film olusturma yetenekleri nedeniyle
kaplamalarda, yapistiricilarda ve termoplastik elastomerlerde yaygin olarak
kullanilmaktadir. 1937 yilinda Prof. Dr. Otto Bayer tarafindan ilk PU, bir
diizosiyanatin poliester ile reaksiyona sokulmasiyla sentezlenmis ve bazi yeniliklerle
giiniimiizde ¢ok sayida iirline doniistiiriilmiistiir. PU, molekiiler yapilarinda {iretan
grubu igeren farkli kompozisyonlara ve ozelliklere sahip bir¢ok cesidi bulunan bir

polimerdir [27].

PU polimeri, iki veya daha fazla hidroksil (-OH) grubu igeren poliol ile iki veya daha
fazla izosiyanat (-NCO) grubu igeren izosiyanatlarin ekzotermik reaksiyonu sonucu
elde edilmektedir. PU sentez reaksiyonunda polioliin -OH gruplarindan gelen hidrojen
atomlari, -NCO gruplarinin azot atomlarina aktarilmaktadir. PU’lar, polioller ve
izosiyanatlar arasindaki reaksiyon sonucu olusan iiretan grubunun (-NH-CO-O-)
yaninda eter, ester, amid ve {ire gibi farkli fonksiyonel gruplari da icermektedirler [57].
PU polimerinin istenilen yapisal 6zelliklerde iretilmesi, pek ¢ok ¢esidi bulunan
diizosiyanat ve poliol bilesenlerinin se¢imi ile saglanmaktadir. Clinkii bu iki ana
bilesenin (izosiyanat (sert segment) ve poliol (yumusak segment) tipi ve miktarlarinin
degisimi polimerin fiziksel dayaniklilik ve elastikiyetini etkilemektedir. Segmentli PU
yapist Sekil 2.6’da gosterilmistir. Polioller tarafindan saglanan uzun esnek kisimlar
daha yumusak ve elastik malzeme olusumunu saglamaktadir. -NCO grubunun fazla
olmasi ¢apraz baglanmay1 artirarak sert ve esnek olmayan polimerin {liretimine olanak
saglamaktadir. Capraz baglanmalarin olusmasi ii¢ boyutlu yapiya sahip bir polimerin
olusmasini saglamaktadir ve bu yapida yer alan {i¢ boyutlu hiicrelerin boyutlar1 ve

bilesenlerinin politiretanin 6zellikleri tizerinde etkisi bulunmaktadir [57-59].

Yiiksek molekiil agirlikli poliol, izosiyanat ve zincir uzaticidan yapilmis dogrusal bir

PU zincirinin yapist Sekil 2.7°de gosterilmistir. Sekil 2.7°de “n” tekrar eden grup
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sayisini, “Ri” hidroksil grubunu iceren hidrokarbon grubunu, “R7” ise izosiyanat

grubundan yapiya katilan hidrokarbon grubunu temsil etmektedir [60], [61].

T Y

Youmusak segment Sert segment

s Yiiksel melekiil agirhikh poliol
—_— Zincir uzatica
Uretan bag

Diizosivanat
Sekil 2.6 : Segmentli PU yapisi.

PU’lar, uygulama alanlarma goére iki kistma ayrilmaktadir. Tlk kisim esnek kopiikler,
elastomerler, kaplamalar, yapistiricilar ve elyaflar yer almaktadir. Ikinci kisim ise, sert
PU’lar 6rnegin; sert PU kopiikler, yapi/ingaat uygulamalarinda kullanilan kopiikler,
ahsap yerine kullanilan PU’lar vb. Sayilabilir. Ancak ticari olarak kullanilan poliiiretan
tirtinleri, 6nemli miktarda toluen, ksilen ve tetra-hidrofuran gibi UOB igerdigi i¢in bu

durum kullanim miktarinin diismesine neden olmaktadir [27], [57], [62].

Son zamanlarda ¢evre mevzuatlarinda yapilan degisiklikler nedeniyle, solvent bazl
sistemler kadar 1yi, baz1 durumlarda daha iistiin 6zellik gosteren diisiik kat1 icerikte

sentezlenebilen gevre dostu su bazli PU malzemeler dikkat ¢ekmektedir [23].

Endiistride su bazli poliiiretan malzemelere ilgi duyulmasinin sebepleri arasinda
solvent bazli sistemlerde yiiksek miktarda kullanilan ¢oziiciilerin maliyetlerindeki artis
bununla birlikte CO, emisyonunu azaltma ihtiyact ve kiirlemede uygulanan yiiksek
enerji tiiketiminin etkili oldugu bilinmektedir [63]. Bu sebepler géz oniine alindiginda,
su bazli politiretan sistemleri hem ¢evre dostu olmasi hem de teknolojik agidan pek
¢ok avantaja sahip olmasi nedeniyle son yillarda biiyiik gelisme gostermistir [23], [57],
[64-66].

0 0

| H

HO——R;—OH+ OCN——R,——NCO——»» (—R;—0—C—NH —R,—NH—C—0—),

Sekil 2.7 : Dogrusal PU yapist.
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Su bazli PU’larin genel olarak avantajlar1 asagidaki gibi siralanabilir:

- Su bazli PU’lar, su igerisinde ¢oziindiigii i¢in dimetilformamid, toliien ve
ksilen gibi solventlerin zararli yanlarin1 tamamen ortadan kaldiran ¢evre dostu

yeni teknoloji bir {iriindiir.

- En az yiiksek molekiil agirlikli solvent bazli regineler kadar yiiksek
performansa sahiptirler.

- Yiksek molekiil agirlikli ve diisiik viskoziteli olarak tiretilebilmektedirler ve
viskozitelerinin diisiik olmas1 uygulama kolayligi saglamaktadir. Solvent bazl
polimerleri ayn1 performansi saglayacak sekilde yiiksek kati madde oram ile

sentezlemek oldukga zordur ve bu sekilde kullanimlart miimkiin degildir.

- Cok diisiik seviyede UOB igcermesi ve neredeyse hi¢ hava kirliligine yol agan
zararli madde igermemesi nedeniyle tercih edilen su bazli PU’lar, mobilya,
tekstil, seramik, ahsap, otomotiv, insaat ve plastik sektorlerinde yapiskanlar ve

kaplamalar olarak yerini almistir.

PU sentezleyebilmek icin kullanilabilecek cok cesitli materyaller vardir. Istenilen
polimer 6zelliklerine, baslangic malzemelerinin dogru se¢imi ve sentez yontemi ile
kolayca ulasilabilmektedir [27]. PU sentezinde kullanilan baslica bilesenler;
izosiyanatlar, polioller, zincir uzaticilar ve emiilsiyon yapicilardir. PU sentezinde

kullanilan baslica malzemeler asagidaki gibi 6zetlenmistir.
a) Izosiyanatlar

[zosiyanatlar yapilarinda iki veya daha fazla -NCO grubu iceren, PU sentezi i¢in
gerekli temel malzemelerden bir tanesidir. Izosyanatlar, aromatik ve alifatik olmak
tizere iki farkli gruba ayrilmaktadirlar. Aromatik izosiyanatlar, alifatik yapil
izosiyanatlara gore daha aktif yapidadirlar ve ticari olarak daha kolay temin
edilmelerinden dolay1 en 6nemli grubu olusturmaktadirlar. Alifatik izosiyanatlar nihai
polimerde belirli bazi ozellikler isteniyorsa, Ornegin 1sik hashigi gibi, tercih
edilmektedir. Aromatik izosiyanatlar kullanilarak sentezlenen su bazli PU’lar 1s18a
kars1 kolay bozunma gostermekte ve ticari uygulamalarda kisith olarak
kullanilmaktadirlar. Su bazli PU iiretiminde en ¢ok kullanilan alifatik yapidaki
diizosiyanat monomerleri, 4,4-disik-lometandiizosiyanat, 1,6 hekzametilen

diizosiyanat ve izofuran diizosiyanattir [61], [67], [68].
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b) Polioller

PU iiretiminde kullanilan diger bir temel bilesen ise polioldiir. Polioller arasinda genel
olarak policter polioller ve poliester polioller kullanilmaktadir. Polieter polioller
epoksitlerin aktif hidrojen igeren baslatic1 bilesikler ile reaksiyonuyla elde
edilmektedir. Poliester polioller ise, ¢ok fonksiyonlu karboksilik asitler ile hidroksil
bilesiklerinin kondensasyon reaksiyonuyla elde edilmektedir. Yumusak yapili esnek
Ozellik gosteren PU iiretebilmek i¢in yiiksek molekiil agirlikli (MA: 2000-10000)
polioller tercih edilirken, sert yapida PU elde etmek ic¢in diisiik molekiil agirlikli
polioller kullanilmaktadir. En 6nemli polieter polioller PEG ve PPG’diir. Su bazli PU
sentezinde 6zellikle polieter, poliester, polikaprolakton ve polikarbonat polioller tercih
edilmektedir. Yapilan arastirmalardan elde edilen sonuglar ile su bazli PU sentezinde
poliol olarak poliester kullaniminin, polimerin dayaniklilifin1 ve ¢oziicli direncini
artirdig1 polieter kullaniminin ise polimerin esnekligini ve hidroliz direncini artirdig1

sonucuna ulasilmistir [61], [67], [68].
¢) Zincir uzaticilar

PU sentezinde diisiik molekiil agirlikli diol ve diaminler zincir uzatici olarak
kullanilmaktadir. PU sentezine zincir uzaticinin katilmasi sert segment uzunlugunu
artirmaktadir. Poliol ve zincir uzatici arasindaki oranin degistirilmesiyle Sert, gevrek
veya yumusak bir elastomer formunda PU iiretmek miimkiindiir. PU sentezinde
kullanilan zincir uzaticilar iki sinifa ayrilmaktadir; aromatik diol ve alifatik diol.
Alifatik diol ile aromatik yapidaki zincir uzaticilarla elde edilenlere gore daha
yumusak yapida PU sentezlenmektedir. Su bazli PU sentezinde yaygin olarak
kullanilan zincir uzaticilar, diisiik molekiil agirlikli hidroksil veya amin sonlu
bilesiklerdir. Etilen glikol (EG), propilen glikol (PG), 1,4-biitandiol (BD), 1,6-
heksandiol (HD), sikloheksan dimetanol (CHD) ve hidrokinon bis (2-hidrok-sietil)

eter (HQEE) su bazli1 PU sentezinde kullanilan 6nemli zincir uzaticilardir [42].
d) Emiilsiyon yapicilar

Su bazli PU iiretiminde kullanilan ana bilesenlerin yani sira, polimer sentezinde
polimerin su ortaminda dispersiyonunu saglayan diol, iyonik ya da noniyonik bir grup

olan emiilsiyon yapict maddeler de olduk¢a 6nemlidir [18].

Siilfonat diaminler, dioller ve dihidroksi karboksilik asitler yaygin olarak kullanilan

emiilsiyon yapict maddelerdir. Hem bir glikol hem de bir karboksilik asit olan 2,2-bis
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(hidroksimetil) propiyonik asit (DMPA) ise en sik kullanilan emiilsiyon yapici
maddedir. Bu bilesigin yaygin olarak kullanimindaki temel neden; izosiyanat ile olan
reaktivitesinin daha diisiik olmasidir. Su bazli poliiiretanlarin sentezinde aseton
yontemi, On-polimer karistirma yontemi, erime dispersiyon yontemi ve
ketimin/ketazin yontemi bilinen en 6nemli metotlardir. Sentez islemlerinin timiinde
ilk asama olarak, segilen polieter veya poliester polioller iziosiyanat veya
poliizosiyanat ile emiilsiyon yapic1 varliginda polimer olusturmak {izere reaksiyona
girmektedir. Su bazli PU’lar, izosiyanat gruplarinin su ile yiiksek reaktivitesinden
dolay1 emiilsiyon ve siispansiyon polimerizasyonlari gibi geleneksel sentez yontemleri
ile elde edilememektedir. Bu nedenle, aseton, On-polimer karistirma, erime
dispersiyon ve ketimin/ketazin yontemi gibi su bazli poliiiretanlarin elde edilmesi i¢in
birka¢c yontem gelistirilmistir. Kullanilan en yaygin yontemler, deneysel sartlar ve
kullanilan reaktantlarin niteligi agisindan farklilik gosteren aseton ve On-polimer

karistirma yontemleridir [29], [67], [68].
Mevcut sentez yontemleri asagidaki gibi 6zetlenmistir.
a) On-polimer karistirma yontemi

Bu yontem, hidrofobik olarak modifiye edilen -NCO sonlu PU 6n-polimerlerin

deiyonize su ile karistirilarak emiilsiyon olusturulmasina dayanmaktadir.

Bu yontemde biiyiik miktarda ¢6ziicii kullanimi1 6nlenmektedir ve diisiik viskoziteli

on-polimer elde edilmektedir [69].
b) Erime dispersiyon yontemi

Erime dispersiyon yontemi, iyonik ve/veya iyonik olmayan hidrofobik olarak
modifiye edilen -NCO 6n-polimerlerinin su igerisinde disperse edilmesi sonucu PU
tiretilmesine dayanmaktadir. Zincir uzatici olarak kullanilan amin bileseni, 6n-polimer

su dispersiyonuna eklenmekte ve iiriin elde edilmektedir [70].
c) Ketimin/ketazin yontemi

Ketimin/ketazin yonteminde ise, bloke diamin ya da hidrazin -NCO 6n-polimer ile
karistirilmaktadir. Sulu faza doniisiim sonrasinda zincir uzatma evresinde diamin ya
da hidrazin hidroliz ile serbest birakilmaktadir. Bu reaksiyonu takiben -NCO 06n-

polimeri kendiliginden reaksiyona girmektedir [70].
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d) Aseton yontemi

Su bazli PU sentezinde kullanilan en 6nemli yontemlerden bir tanesi olan aseton
yonteminde, zincir uzatma asamasinda viskozite kontrolii organik bir ¢dzgen olan
aseton kullanilarak gerceklestirilmektedir. Aseton su ile karisabilen, diisiik kaynama
noktasma sahip ve inert Ozellik gosteren bir ¢ozgendir. Bu o6zelliklere ilaveten
homojen bir ¢dzeltide sentez yapilmasini saglayip, tekrarlanabilir 6zellikte olmasiyla
birlikte farkli molekiil agirligina sahip olan polimerlerin sentezlenmesine olanak
saglamaktadir. Aseton yoOnteminde baslangicta, 6n polimer, 6n polimer karigim
yonteminde oldugu gibi hazirlanmaktadir. Ancak n-metil pirolidon (NMP) yerine
aseton ¢ozliclisii, daha yiiksek miktarda kullanilmaktadir. Aseton yonteminde sentez
i¢ agsamada tamamlanmaktadir. Bu asamalarin birincisi; polimerik yapiya hidrofilik
ve potansiyel yliklii gruplarin aseton ortaminda dahil edilmesi, ikincisi; PU/aseton
sistemine su ilavesi ve son asama; su bazli PU dispersiyonu elde etmek i¢in asetonun

vakum kosullar1 altinda buharlastirilarak uzaklastirilmasidir [34], [42], [44].

2.2.2 Foto baslaticilar

Akrilat esasli baglayicilarin kullanildigr UV ile kiirlenebilen formiilasyonlar temel
olarak ii¢ bilesenden olugsmaktadir. Bunlar, polimer aginin olusturulmasinda gorevi
olan, akrilat ile fonksiyonellestirilmis oligomer, sistemin Viskozitesini ayarlayan
reaktif seyreltici olan monomer ve UV 1s18§a maruz kalinca serbest radikallerin
tiretilmesinden sorumlu olan foto baslaticidir. UV ile kiirlenebilen formiilasyonlar
genel olarak %15-60 oraninda akrilat regineler, %15-40 monomer, %5-30 pigment ve
%1-5 foto baslaticilar1 icermektedirler. UV ile kiirlenebilen formiilasyonlarda
binderler, UV 1sinlariyla polimerize olabilen doymamis karbon ¢ift bagina (C=C)
sahip, UV 1siga duyarli organik gruplar igermektedirler. Oligomerlerin ve
monomerlerin kimyasal yapilari ve iglevleri polimerizasyon derecesini ve buna bagl
olarak UV ile kiirleme sonucunda olusan kaplamanin ya da baskiin fiziksel ve

kimyasal 6zelliklerini belirlemektedir [12], [41], [51].

UV ile kiirlenebilen formiilasyonlarin polimerizasyon reaksiyonu, foto baslaticilarin
UV 15181 absorplamalar1 ile ¢ok fonksiyonlu akrilatlar1 g¢apraz bagli yapilara
dontistiiren radikal tiirler olusturmasiyla baslamaktadir. Foto baslatict igeren
formiilasyonlarin polimerizasyon reaksiyonundaki etkinligi asagidaki Ozelliklere

baghidir [71].
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Foto baslatici igeren sistemin etkinligi foto baslaticinin;

a) Isimanin gerceklestigi dalga boyunda absorpsiyon 6zelligine,

b) Radikal olusumu ve radikalin monomere katiliminin etkinligine,

¢) Kokusuz, zehirsiz ve iyi depolanma 6zelligine sahip olmasina baglidir.

Cizelge 2.4 : Standart foto baslaticilar ve kullanim alanlart.

Kimyasal simf Ticari iiriin Fiziksel hal Kullanim alanlari
Benzofenonlar Benzofenon Toz Diisiik maliyet, amin
(Genocure® BP) sinerjistleri ile kombine
edilme.
a-Hidroksi 1-Hidroksi- Toz Yiizey kiirleme, (sararmama
ketonlar sikloheksilfenil- ozelligi)
Keton (Irgacure® 184)
2-Hidroksi-I- [4- Toz Seffaf (pigmentsiz)
(2-hidroksietoksi) kaplamalar
Fenil] -2-metil-1-
Propanon (Irgacure®
2959) Sivi
Hidroksi-2-metil-
1-fenil-1-propanon
(Darocure® 1173)
Benzil a, o-Dimetoksi-a-
dialkilketal Fenil asetofenon Toz Ahsap, elektronik
(BDK) (Irgacure® 651) malzemeler ve baskili
plakalar
a-Amino 2-Benzil-2-
ketonlar Dimetilamino-I- Toz Elektronik malzemeler,
[4- (4-morfolinil) Fenil] miirekkepler
-1-biitanon (Irgacure®
369)
Fenil Metil-benzoilformat
glioksilatlar (Genocure® MBF) Sivi
Tlok(sljarr;gmlar Izopropil-tioksanton Toz Miirekkepler
Agilfosfin 2,4,6-(Trimetilbenzoil)  TPO (Toz), Pigmentli miirekkepler
oksitler (APO) -Difenil fosfin oksit TPO-L (s1v1)
(Lucirin® TPO)
Fenil-bis- (2,4,6- Toz ve sulu Dis cephe kaplamalari
Trimetilbenzoil) dispersiyon (UV absorbe edici
Bisagilfosfin oksit igeren)

Irgacure® 819
g

UV ile Kkiirlenebilen formiilasyonlarda fotopolimerizasyon reaksiyonu radikalik,

katyonik ve anyonik olmak flizere ii¢ farkli reaktif grup olusturmak suretiyle

baglatilabilmektedir. Baglatict gruplar radikal, katyon veya anyon olabilmektedir.

Foto baslaticilarin ve monomerlerin ¢ok sayida olmasi ve erisimin kolay olmasi

acisindan radikalik sistemler daha fazla kullanilmaktadir. Ticari baslaticilarin %90’ n1
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radikal gruplar icermektedir. Bu foto baslaticilar, Esacure® ve Omnirad® (IGM Resins
B.V) gibi ticari adlarla piyasada bulunmaktadir [2]. Cizelge 2.4’te en sik kullanilan

foto baglaticilar, ticari iirlinler ve baslica kullanim alanlar1 gosterilmistir.

Radikal olusturma mekanizmasina gore en 6nemli iki sinif, o boliinmesi olarak bilinen
dogrudan aromatik karbonil grubun yanindaki bagdan pargalanarak radikal olusturan
benzoin, benzil ketalleri, asetofenon tiirevleri, agilfosfin oksitler gibi Norrish Tip 1 ve
hidrojen veren molekiillerden hidrojen acgiga c¢ikaran benzefenon, tiyokzanton,

kinon/tersiyer amin gibi Norrish Tip 2 foto baslaticilar seklindedir [64], [65], [72].

Radikal foto polimerizasyonda, foto baslatict i1si1ma yoluyla saliman fotonlarin
enerjisini  absorplayarak, reaktif gruplar olusturmak suretiyle polimerlesme
reaksiyonunu baslatmaktadir. Etkili bir foto baslatici, emisyon araligi (248<A<578 nm)
genis olan 151k kaynaklarinin yaydigi fotonlar1 absorplayabilmelidir. Yiiksek verimli
radikal tiirlerin olugmasi, foto baslaticilarin uyarilmis halde birka¢ nano saniye

kalmalariyla saglanmaktadir [13].

Pigmentli veya UV absorplayici igeren formiilasyonlarda kullanilmak iizere uzun
dalga boyunda (>300 nm) absorpsiyon yapan derin kiirleme yapabilen mono agil fosfin
oksit yapidaki Lucirin® TPO/TPO-L gibi foto baslaticilar ve bisacilfosfin oksit
yapidaki foto baslaticilar drnegin; Irgacure® 819 gelistirilmistir. Bisacilfosfin oksit
foto baslaticilar 450 nm'ye kadar yiiksek absorpsiyon gostermektedirler, bu nedenle
sadece 425 nm'ye kadar UV 1s1k absorplayan mono agil fosfin oksitlerden daha yiiksek
reaktiviteye sahiptirler. Siklikla a-hidroksialkilfenon yapidaki yiizey ve derin kiirleme
yapabilen foto baslaticilarla 6rnegin; Irgacure® 500 birlikte kullanilarak, yiizey ve

derinlemesine UV kiirlenme ayn1 anda saglanabilmektedir [2].

2.2.3 Pigmentler ve diger katki maddeleri

Pigmentler, kiigiik partikiil boyutuna sahip herhangi bir ¢6ziiciide veya baglayicida
¢oziinmeyen, ancak kiirleme sonrasi baglayicinin ¢apraz baglanmasi ile olusan
polimerik film igerisinde yer alan organik veya inorganik yapida olan (Cizelge 2.5)
renkli veya renksiz kimyasallardir. Anorganik pigmentler, bir¢ok agir metal
elementlerinin  oksitleri, siilfatlari, karbonatlari, silikatlar1 ve kromatlarini
kapsamaktadir. Bu metaller titanyum, c¢inko, baryum, kursun, antimon, zirkonyum,

kalsiyum, aliiminyum, magnezyum, demir, molibden ve kromdur [66], [73].
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Cizelge 2.5 : Renkli pigmentler ve 6zellikleri.

Ozellikler Organik Inorganik

Yapisi Petrol tlirevli sentetik Dogal (mineral)
Ortiiciiliik Diisiik Yiiksek
Parlaklik Yiiksek Diisilik

Renk verimi Yiiksek Diisiik

Renk Haslig1 Diisiik Yiiksek
Partikiil biiyiikligi 0,01-1,0 mikron 0,1-2,5 mikron
Renk segenekleri Genis Dar

Maliyet Yiiksek Diisiik

Organik pigmentler suda ¢6ziinen boyarmaddelerin ¢6ziinmez hale getirilmesiyle ya
da suda ¢6ziinmeyen yapidaki yeni bilesiklerin sentezlenmesiyle elde edilmektedirler.
Organik pigmentlerin liretim agisindan en 6nemli sinifi azo pigmentleridir. Diger
onemli pigment siniflar arasinda bakir ftalosiyanin gibi metal kompleks pigmentleri
ve polisiklik bilesikler olan antrakinon, kinakridon, izoindolinon ve perilen yer
almaktadir. Organik pigmentlerin eldesinde ¢esitli renkler i¢in ¢ok sayida boyarmadde
sinifindan yararlanilabilmesine ragmen belli renkler i¢in belli boya siniflar1 dnem
kazanmistir. Sari, turuncu ve kirmizi renklerin iiretimi azo sinifina ait pigmentlerle
yapilmaktadir. Organik azo pigmentleri, genel olarak anorganik pigmentlerden daha
1yi slirtme hasligina sahip olup, ¢ok iyi parlaklik saglamaktadirlar. Ancak bazi organo
metalik pigmentlerin diisiik alkali dayanimi baski i¢in uygunsuzluk olusturur. Yiiksek
derecede 151k ve solvent hashigi ile yiiksek parlakliktaki sari, turuncu ve kirmizi
renklerin iiretimi perilen tetrakarboksilik asit, naftalen veya kinokridon pigmentleri
kullanilarak yapilmaktadir. Yesil ve mavi renkler bakir ftalosiyanin ile bunun
klorlanmis veya bromlanmig triinlerinden, viyolet dioksazinden, kahverengiler ise
anisidin pigmentleri ya da sart kirmizi azo pigmentleri ile karbon siyahinin
karisimlarindan elde edilmektedir. Siyah ve beyaz renklerin eldesi ise anorganik yapili

ve karbon siyahi titanyum dioksit pigmentlerinden olmaktadir [66], [73].

Mevcut ¢alismada Irgazin Red K 3840 (diketo pirrolo pirrol tiirevi, C.I. Pigment Red
254), Hellogen® Blue K 6902 (bakir ftalosiyanin tiirevi, C.I. Pigment Blue 15:1),
Cinquasia® Pink K 4430 FP (Kinokridon tiirevi, C.I. Pigment Red 122) ve Irgazin®
Yellow K 2060 FP (isoindolinondan tiirevi, C.I. Pigment Yellow 110) organik
pigmentleri kullanilmistir ve renk indekslerine gore yapilari Sekil 2.8 ve 2.9’da
gosterilmistir [66], [73].

C.l. Pigment Red 254 renk indeksinde yer alan pigmentler yiiksek parlaklik, iyi

derecede opaklik, mikemmel 1s1 stabilitesi ve ¢ozicilere karst direng
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saglamaktadirlar. Bakir ftalosiyanin tiirevi olan C.l. Pigment Blue 15:1 renk
indeksindeki pigmentler yiiksek renk verimi, 1s1 stabilitesi ve iyi derecede 11k
hasliklarina sahiptirler. Kinokridon tiirevi, C.l. Pigment Red 122 renk indeksindeki
pigmentler ise iki ayr kristal formda bulunmaktadirlar ve en iyi bilinen ¢esidi ise
kinokridon pembe (magenta) olarak ticari olarak mevcuttur. Kinokridon tiirevi
pigmentler miikemmel 151k hasligi, solvent hasligi ve 1s1 direncine sahiptirler.
Coziicliye kars1 direngleri, kismen karbonil ve kristal igindeki imino gruplar1 arasinda
olusan giiglii hidrojen bagmin bir 6zelligidir. Isoindolin tiirevi C.I. Pigment Yellow
110 renk indeksindeki pigmentler yapilarindaki klor gruplar ile yiiksek ¢oziinmezlik
Ozelligi gosterirken ayni zamanda yiiksek 1s1k hashigi, 1s1 stabilitesi, ¢oziicii ve

kimyasal direncine sahiptirler [73], [74].

Bir pigment boyanin parlakligi pigmentin kimyasal yapisina, kristalinin sekline ve
pigment dispersiyonunun hazirlanmasina baghdir. Kristallinite, kristal boyutu ve
dagilim1 hashik &zellikleri iizerinde belirleyicidir. Ogiitme islemi sonrasinda olusan,
organik pigmentler bircok i¢ ve dis kusur ile diisiik kristallinite o6zelligi
gostermektedirler. Bir pigmentin kristal boyutu, renk mukavemeti, opaklik/seffaflik,
fotokimyasal ve termal kararlilik ve viskozite lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir.
Ortalama partikiil biiytikliigii azaldik¢a renk verimi genel olarak artmaktadir. Bir diger
onemli husus boyut dagilimidir. Genel olarak, genis bir partikiil boyutu dagilimu,
diisiik renk verimi ve matlik ile sonug¢lanmaktadir. Pigment boyalarda 6nemli olan
hasliklar 151k ve solvent hasliklaridir. Suda ¢oziinmediklerinden yikama hasliklar1 esas
olarak baglayici tarafindan belirlenir. Siirtme hasliklar1 tizerinde partikiil seklinin,
biiyiikliigiiniin ve sertliginin belirli bir etkisi olmasina ragmen, biiyiik oranda baglayici
tarafindan belirlenmektedir. Bu nedenle pigment se¢iminde 151k ve solvent hasliklar
onemli olup, yiiksek 151k ve solvent hasligina sahip pigmentler kullanilmalidir [73],

[74].

Baglayic1 ve foto baslatici gibi temel bilesenlerin yaninda, UV ile kiirlenebilen
formiilasyonlarda, uygulama islemine ve kaplama o6zelligi gereksinimlerine baglh
olarak pigment, yiizey aktif madde, kopiik kesici, egalizator, esneklestirici, gogunlukla
baski miirekkeplerinde olmak lizere UV stabilizatorler ve kil, kalsiyum karbonat, silika
gibi dolgu maddeleri de kullanilabilmektedir. Ancak, formiilasyonda pigmentler, UV
emiciler ve diger katki maddeleri mevcut olan UV 15181 absorplayarak foto baslaticinin

UV absorpsiyonunu azaltip kiirlenme sorunlarma neden olmaktadirlar. Ideal bir
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pigmentin foto baglaticinin UV absorpsiyonunu engellememesi i¢in iyi UV gegcirgenlik
ozelligi olmali ve yiiksek Ortme giicline sahip olmasi i¢in 400-700 nm araliginda
absorpsiyonu yiiksek olmalidir. 380-410 nm arasinda UV 151811 absorbe eden foto
baslatict kombinasyonuyla, galyum veya demir eklenmis civa lambalar ve uygun

kiirleme kosullarinda pigmentli kaplamalarin kiirlenme dereceleri iyilestirilmektedir

2.

Sekil 2.8 : a) C.I. Pigment Red 254 kimyasal formiilii, b) C.I. Pigment Blue 15:1
kimyasal formiilii.

o UU ' @;%?

Sekil 2.9 : a) C.I. Pigment Red 122 kimyasal formiilii, b) C.I. Pigment Yellow 110
kimyasal formiilii.

2.3 UV Kiirleme Islemi

UV kiirleme reaksiyonu esnasinda foto baslaticilar tarafindan radyasyon kaynagindaki
UV lambalardan yayilan emisyonun belirli bir dalga boyu, baglayict maddenin
polimerizasyonu icin gerekli reaksiyonu baslatabilen radikalleri iiretmek {iizere
absorbe edilmektedir ve bu sayede baglayict maddenin fotopolimerizasyonu
gerceklesmektedir [40], [44], [45]. Formiilasyonlarda yer alan foto baglaticinin UV
15181 absorbe ederek radikal {retimine baslayabilmesi igin, elektromanyetik
spektrumun (Sekil 2.10) UV-C (200-280 nm), UV-B (280-320) ve UV-A (320-400
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nm) bolgeleri arasinda degisen dalga boylarinda radyasyon, baski ya da kaplama
yiizeyine uygulanmaktadir [42], [43].

Cama ¢ \omlan| TVVIs| NIR IR Mikro  Radyo
i5imlan dalgalar dalgalay
s N ‘ ‘ ‘ Dalga boyvu (nm)
105 10t /102 107 104 10° 108

VUV | UVC | UV-B| UV-A | Giriiniir bilge

100 200 280 320 400 800 (nm)

Sekil 2.10 : Elektromanyetik spektrum.

UV 1s1k kaynaklarinin etkinligi, foto baglaticinin absorpsiyon spektrumu ile lamba
kaynaginin emisyon yaptigi spektrum araliginin ayni bolgede olmasi ile iligkilidir. UV
kaplama endiistrisinde genellikle <300 nm ve 365 nm’de emisyon yapan orta basingh
civa (Hg) ve 400-450 nm araliginda emisyon yapan galyum (Ga) lambalar
kullanilmaktadir. Hg lambalar yiiksek enerjili ve kisa dalga boylu fotonlar1 yaydigi
icin pigmentsiz kaplamalarin yiizey kiirlemesinde daha etkindir. Galyum lambalari ise,
yuksek dalga boyunda diisiik enerjili fotonlar yayarak yiizeysel kiirlemeden ziyade
kaplama ya da baskilarin derin kiirlenmesini saglamaktadir. Bu lambalar, 6zellikle
mobilya ve mermer sektoriinde kullanilan UV kiirleme makinelerinde tercih
edilmektedir [2].

Literatiirde, UV kiirleme teknolojisinde kaplama kalitesini etkileyen faktorler lizerine
farkli galismalar yapilmistir. Javadi ve dig. ¢alismasinda kaplama islemi, UV kiirleme
teknolojisi ve UV kiirleme sartlar1 incelenmistir. Yiizeydeki kaplama tipi, kalinlig1 ve
karakteristigi kaplama islemi ve Ozelliklerine baglidir. Beklenen sertlik, esneklik,
asinma dayanimi ve parlaklik parametrelerine gore farkli lamba sistemleri ve

konfigiirasyonlar1 belirlenmektedir. UV kiirleme sistemleri genellikle UV lambalar,
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reflektorler, gii¢ kaynagi, elektronik denetim, tasima bandi ve yardimci elemanlardan
olugmaktadir. UV kiirlemede kullanilan 1gimanin iyonlastirict etkisi olmadigi i¢in,
iyon ve elektrikle uyarilmis parcacik iiretilmez, yeterli derecede enerjiye sahip olan
fotonlar ve elektronlar tretilmektedir. UV ile kiirlenen kaplamalarda kaplanan
yiizeylerde radikal polimerizasyon ile ¢apraz baglanma baslama, ilerleme ve sonlanma

olmak lizere ii¢ basamakta gergeklesmektedir (Sekil 2.11), [67].

Kaplama formiilasyonlarinda yaygin olarak kullanilan monomerler, yeterli miktarda
baglatict tiirlerini  olusturamadigi icin genellikle 6zel bir foto baslatict
kullanilmaktadir. Foto baslatici tarafindan UV 15181n absorplanmasiyla olusan radikal
tirler, radikal polimerizasyonunu baslatmakta ve bdylece kiirleme islemi
gerceklesmektedir. UV kiirlemede radyasyon kaynagindan ylizeye aktarilan enerji
miktarini, kiirleme siiresi ve kullanilan lambanin 1s1ma siddeti belirlemektedir.

Radyometrik metotlar kullanilarak ylizeye uygulanan enerji miktari 6l¢iilebilmektedir
[67].

Jancovicova ve dig. ¢caligmasinda ise, su bazli UV ile kiirlenebilen PUA baglayici ve
foto baslaticidan olusan formiilasyon ile ¢ekilen filmlerin kalinliginin ve UV kiirleme
sartlarinin, filmlerin parlakligi ve renk kararlilig1 iizerindeki etkisi arastirtlmistir.
Kiirleme sonrasi elde edilen polimerik filmlerinin yapisinda olusan kimyasal
degisiklikler FTIR spektroskopisi ile analiz edilmistir. FTIR analizinde, 810 ve 1635
cm™°de C=C gift bagi ile iliskilendirilen titresim piklerinin yogunlugunda UV kiirleme
sonrasindaki azalma, kiirlenme derecesinin anlagilabilmesi i¢in bir gosterge olmustur.
Deneysel caligmalar sonucunda maksimum polimerizasyon derecesi agirlik¢a %3 foto
baslatict konsantrasyonunda saglanmis, yliksek konsantrasyonda foto baslatici
kullaniminin i¢ filtre etkisi olusturdugu tespit edilmistir. Bu i¢ filtre etkisi, filmin
ylizeyine kiyasla, alt tabakasinda daha az UV 151k absorpsiyonuna dolayisiyla diisiik
kiirlemeye neden olmaktadir. Isik siddetinin ve farkli kaplama kalinliklarinin
kiirlenme tizerine etkileri incelendiginde, 151k siddeti arttikca ¢ift baglarin reaksiyona
girme derecesinin arttig1 gorilmiistiir. Dolayisiyla, film kalinhig1 azaldik¢a alt
tabakaya niifuz edebilen UV 151k miktar1 ve buna bagl kiirlenme derecesi artmistir.
Film kalinliginin 6rneklerin parlakligini etkiledigi, film kalinligir 30 pm’yi gectigi

zaman parlakligin azaldigi gézlemlenmistir [75].
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Bardi ve Machado’nin yapmis oldugu calismada, farkli UV enerji miktarlarinda
kiirlenen su bazli pigmentli ve pigmentsiz baski miirekkeplerinin sertlik, parlaklik ve
renk degerlerindeki degisimler arastirilmistir. Deney sonuglarina gore pigmentsiz
formiilasyonlar elde edilen filmlerin sertlik degerleri pigmentli formiilasyonlar ile
hazirlanan filmlerin sertlik degerlerine gore oldukca yiiksek ¢ikmigtir. Bunun sebebi,
pigmentli formiilasyonlardaki pigment varlig1 nedeniyle film yiizeyinde daha az UV
15181n absorpsiyonu, dolayisiyla kiirleme derecesinin diismesi olarak agiklanmistir.
Kirmizi ve sar1 pigment ile hazirlanan formiilasyonlar ile elde edilen filmlerin sertlik
degerleri, mavi ve siyah pigmentli formiilasyonlardan elde edilen filmlere gore diisiik
cikmistir. Pigmentlerin kimyasal yapisi ve UV 15181 absorplayarak kiirleme derecesini
etkilemelerinin, film sertlik degerlerinde belirleyici oldugu sonucuna ulasilmistir.
Pigmentli ve pigmentsiz filmlerin renk ve parlaklik indisleri ¢alisilan kiirleme
diizeylerine gore farklilik gostermistir. Film yiizeylerine uygulanan enerjinin miktari
arttikca ileri derecede kiirlemeye maruz kalan filmlerde yiizeydeki bozunmadan dolay1
parlaklik kaybi ve sararma gozlenmistir [76].

hy

Isik emilimi P] ———— P[*

Radikal iiretimi PI* R’
. k;
Baslama R+ M RM*
, ky
Ilerleme RM, + M RM,.,’
k,
Sonlanma  RM," + RM,’ —— Polimer

k..
RM"

Sonlanmis polimer

Sekil 2.11 : UV 151k ile baslatilan serbest radikal fotopolimerizasyon.

Hsieh ve dig. ¢calismasinda, UV ile kiirlenebilen PUA baglayicisi kullanilarak elde
edilen filmin kalinliginin, foto baslatici konsantrasyonunun, kiirlemede uygulanan

enerji miktarmin ve kiirleme siiresinin kiirleme kinetigi iizerindeki etkisi
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arastirilmistir. UV ile kiirlenebilen iiretan akrilat formiilasyonu kullanilarak ¢ekilen
filmler UV kiirleme cihazinda kiirlenmis ve sonrasinda film yapilarinin
karakterizasyonu FTIR cihaz1 kullanilarak yapilmistir. Kiirlenme derecesininin
dolayisiyla reaksiyon oranmin diisiik film kalinligi, yiiksek foto baslatici
konsantrasyonu, kiirleme siiresi ve kiirlemede uygulanan enerji miktar1 ile dogru

orantili oldugu sonucuna ulasilmistir [77].

2.4 Farkh Renkli Pigmentlerin UV Kiirleme Davranislar

Pigmentler kiirleme islemini fotokimyasal veya fiziksel bir mekanizma ile
etkileyebilir. ilk etkinin genellikle az miktarda oldugu varsayildiginda kiirlemede
etkili olan faktorler asagidaki gibidir.

- Isik kaynaginin emisyon spektrumu,
- Pigmentin UV 151k absorpladig1 dalga boyu aralig1 ve
- Foto bagslaticilarin UV 151k absorplayabildigi dalga boyu aralig1.

Foto baslatici, polimerizasyon reaksiyonunu baslatmak igin 1s1k kaynagindan yayilan
radyasyonu absorplamalidir. Pigmentler, goriiniir spektrumun farkli kisimlarini
absorplar ve kalan 151k daha sonra rengi yansitir. Pigmentler ayrica UV
spektrumundaki 15181, Ozellikle daha kisa dalga boylarindaki 15181 absorplar.
Pigmentlerin UV absorpsiyonu, foto baslatici absorpsiyonu igin az miktarda UV 151k
biraktigi i¢in, kiirleme islemi i¢in gerekli olan, foto baslatici tarafindan gergeklestirilen

serbest radikal iiretimini azaltarak kiirlemeyi olumsuz etkilemektedir [70], [71].

Yiksek dalga boyundaki UV 1s181, pigment tarafindan absorpsiyonu nedeniyle
herhangi bir derinlige niifuz edemedigi ig¢in, kiirlenme sadece yiizeyde
gerceklesmektedir. Bir pigment, spektrumun bir kisminda (300-350 nm gibi) diisiik bir
UV absorpsiyonu ve yiiksek gegirgenlik gosterebilir. Bu durum, UV 1s181n daha kolay
bir sekilde iletildigi ve bir foto baslaticonin UV absorpsiyonunun pigment
absorpsiyonundan en az etkilenecegi dolayisiyla en verimli olabilecegi dalga boyu
aralig1 yani “pigment penceresi”’ olarak adlandirilmaktadir. Bir formiilasyonun UV
reaktivitesini en st diizeye ¢ikarmak icin, kullanilan her bir pigmentin “pigment
penceresinde” yiiksek bir absorpsiyona sahip olan foto baslaticilar segilmelidir. Bu
aralik pigmentin tipine ve rengine gore degisir, ancak genel olarak asagidaki gibidir
[78], [79].
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- Pembe (Magenta): 300-400 nm

- Sari: 290-370 nm

- Mavi: 370-400 nm

- Yesil: UV boyunca diisiik gecirgenlik
- Siyah: UV boyunca diisiik gecirgenlik
- Titanyum dioksit beyazi: >380 nm

Eger pigmentler foto baslaticinin aktivasyonu i¢in gerekli UV 15181 absorplarlarsa, foto
baslaticilarin polimerizasyon i¢in absorplamasi gereken UV 1s1k miktar1 azalir. Bu
etkiler hakkinda ¢ok az bilgi mevcuttur ve bu detayli arastirmaya ihtiya¢ duyulan bir
alandir. UV 151k gecirgenligi en yiiksek olan pembe (magenta) pigmenttir, en diisiik
olan ise siyah pigmenttir [78]. Diger pigmentlerin kiirleme {izerindeKki etkisi ise pembe
(magenta)<sari<mavi<siyah seklindedir ve pigmentin kimyasal tiirlerine bagli oldugu
kabul edilmektedir. Pembe (magenta) pigment, Hg lambasi emisyon araliklarinda
(<300 nm ve 365 nm’de) diisiik bir absorpsiyona sahiptir. Kaplama ya da baski
ylizeyine uygulanan radyasyon bu yiizden polimerizasyonu baslatmak igin serbest
olarak foto baslatici tarafindan absorplanmaktadir. Sar1 pigmentler, pembe (magenta)
pigmentlerden daha diisiik soniimleme katsayisina sahip olmasina ragmen, Hg
lambalarin yaydigi emisyon araliginda daha yiiksek bir absorpsiyon 6zelligine sahiptir
ve ayn1 durum mavi pigmentler i¢in de gegerlidir. Siyah miirekkepler genellikle cok
aktif foto baglatici kombinasyonlart ile formiile edilmektedir, ¢iinkii siyah pigment
giiclii UV 151k absorpsiyonu nedeniyle diisiik gecirgenlik dzelligine sahiptir. Iki ya da
daha fazla pigment iceren UV ile kiirlenebilen renkler formiile edilirken kiirleme
dikkate alinmalidir, ¢linkii tim UV spektrumu boyunca absorbanslarin bir karigimini
tiretmek miimkiindiir. Ornegin, sar1 ve mavi karisrm bir yesil pigment yiiksek UV
absorpsiyonu nedeniyle verimsiz kiirlemeye neden olmaktadir. UV 151k gecirgenligi
en yiiksek olan pembe (magenta) pigmenttir, en diisiik olan ise siyah pigmenttir. Foto
baslaticilar, UV ile kiirlenebilen bir miirekkepte en pahali bileseni olusturmaktadirlar

ve foto baslatic1 verimliliginin optimizasyonu olduk¢a 6nemlidir [78], [79].

2.5 Sablon Baski Metodu ve Uygulama Alanlar:

Sablon baski, baski yapilmayacak bolgelerin mum veya kaplamalarla kapatilarak

basilmak istenilen desenin bir ekranda tiretildigi kolay bir baski islemidir. Diiz ya da
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silindir seklindeki sablonlarla, baski patinin ekranin agik gozeneklerinden ylizeye

aktarilmasi suretiyle baski islemi gerceklestirilmektedir (Sekil 2.12), [2].

Rakle Rakle Baslah
\ kumas
I_\\i
060000 0000
Kumas N ..... o000
Diiz sablon Desenli sablon

Sekil 2.12 : Diiz sablon baski sematik gosterimi.

Sablon baski tekniginde kagit, plastik, metal, cam, tekstil ve diger bircok malzeme
baski alt1 ylizeyi olarak kullanilabilmektedir. Sablon baskinin endiistrideki uygulama
alanlar1 arasinda posterler, etiketler, tabelalar ve her tiirlii tekstil malzemeleri yer
almaktadir. Diger baski yontemlerine gore sablon baskinin en biiyiik avantaji, herhangi
bir boyut, sekil ve kalinliktaki alt tabakalara baski yapilabilmesidir [2]. Baski
isleminde baski filminin Kkalitesini etkileyen parametreler temel olarak baski

makinesinin ve kullanilan baski patinin 6zellikleri ile ilgilidir [80].
Baski makinesi ile ilgili parametreler;

- Diiz sablon baski makinesinde, kullanilan baski patinin baski alti materyale
transferini saglayan tahta ya da metal ¢erceveye gerilen dogal ya da sentetik
ipliklerden yapilmis dokuma sablonun iiretim teknigi, baskinin kalitesini
belirlerken, dolayisiyla kullanim performansini etkilemektedir.

- Sablon baskiciliginda baski makinesinin uyguladigr hidrodinamik basing,
bigak ve rakle acis1 sablon mes siklig1 ile baski kalitesini etkileyen baski film

kalinlig tizerinde belirleyicidir.

Baski pat ile ilgili parametreler;

- Baski patinda yer alan temel malzemelerden baglayici, kivamlastirici, pigment,
kopiik kesici, 1slatici, pH ayarlayici alkali ve diger katki maddeleri baski
patinin kalitesini belirlemektedir. Baski kalitesini etkileyen parametrelerden en
onemlileri baski patinin viskozitesi, pH’1 ve patin kat1 icerigini belirleyen

baglayici miktaridir.
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Tekstil baskisinda baski kalitesini en fazla etkileyen parametre, baski patinin
viskozitesidir. Viskoziteyi baski patinda temel Ozelliklerden biri yapan
unsurlardan birincisi, ylizeye aktarilan baski pati miktar1 digeri ise, baski alt1
ylizeyinin diizgiinliigiine de bagli olarak yiizeyin pat1 kabullenmesidir. Baski
esnasinda rakle basincinin kalkmasindan sonra, baski patinin viskozitesi
normale donmeli ve kumas ylizeyinde ortiiciiliik saglanmalidir.

Pigment bask1 patinda uygun bir alkalinin kullanilmasi suretiyle, pat pH’1nin
8-9 degerleri arasinda olacak sekilde ayarlanmasi uygundur. pH diizenleyici
olarak kullanilabilecek en uygun alkali, ugucu 6zellikte olmas1 ve baski sonrasi
kiirleme isleminde ortam 1sinin etkisiyle uzaklasip, baski patina asit 6zelligi
kazandirarak, baglayicinin polimerizasyonunu saglayabilen amonyaktir. Bu
nedenle ugucu 6zellik gostermeyen NaOH ve Na,COgz gibi alkalilerin kullanimi
onerilmemektedir. Baski patinin kiirleme islemine kadar sistem pH’inin zayif
bazik 6zellikte olmasina dikkat edilmelidir aksi takdirde baglayicinin erken
polimerizasyonuyla baski patinda jellesme ve dolayisiyla sablon tikanmasi gibi
durumlar ortaya ¢ikabilmektedir. Bu nedenle, kiirleme isleminde uygun
sicaklik ve siire kosullarinda ortamdan amonyagin uzaklastirilmas: ve
polimerizasyon i¢in zayif asit ortam olugmasi saglanmalidir.

Baski patinin kalitesini belirleyen bir diger parametre olan baglayic1 miktari
yani kat1 igerik orani, genellikle %20-50 oraninda ayarlanmaktadir. Kat1 igerik
miktariin yiliksek olmasi baski filminin parlaklik degerlerinde pozitif etkiye
sahip olmasma ragmen, uygulama kolaylig1 acisindan orta kat1 icerikli
formiilasyonlar kullanilmaktadir. Ciinkii yiiksek kati i¢erikli formiilasyonlar,
sablon tikanmalarina neden oldugu icin yiizey Ortiiciiligii tam olarak

saglanamamaktadir [80].

2.6 UV ile Kiirlenebilen Su Bazli PUA Baglayicilarin Tekstil Yiizeylerindeki

Uygulamalari

Son yillarda kaplama ve baski endiistrisindeki en Onemli itici giiclerden birisi,

tilketicilerin ¢evre mevzuatlarina daha ilgili olmalarindan dolayi, ¢evre dostu

kaplamalar veya baskilarin gelistirilmesi olmustur. Diger yandan, diinya ¢apinda artan

bir ¢evresel kaygi oldugu gergegi, polimer endiistrisinde alternatif hammaddelerin

aranmasi ve kullanilmasi i¢in arastirma ve gelistirme ¢abalarini tesvik etmektedir [58-
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60], [81-84]. Dogrusal termoplastik polimerlerden olan termal olarak kiirlenebilen su
bazli ticari PU'larin ¢ogu, ana zincirlerinde polar gruplar igerir, termal yontemle
kiirlenen solvent bazli poliiiretanlara kiyasla asinma, ¢oziicii direnci ve sertlik gibi
diisiik mekanik Ozelliklere sahiptir. Diger yandan, UV ile kiirlenebilen su bazl
PUA’lar segmentli yapilar1 ve akrilat ile modifikasyonlarindan dolay1 tekstil ve diger
yiizeylerde daha yiiksek asinma direncine ve yapismaya, esneklik, parlaklik, sertlik,
cizilmeye ve kimyasal dayanima sahiptirler. Son yillarda, su bazli PUA’lar ¢evre
mevzuatlarinda yapilan diizenlemeler nedeniyle ahsap kaplamalarda, otomobillerde,
biyolojik materyallerde, elektronik malzemelerde, tekstil dijital bask1 miirekkeplerinde

baglayici olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir [20], [25], [34-42], [62].

UV ile kiirlenebilen PUA baglayicilarin pigment baski metodu ile tekstil yiizeylerinde
uygulamasina yonelik olarak literatiirde yer alan ¢alismalar oldukea kisitlidir. Mevcut
caligmalarda uygulanan yontemler, baski formiilasyonunda kullanilan baglica
malzemeler ve kullanilan tekstil yiizeyleri Cizelge 2.6’da verilmistir. Bu ¢aligmalar
incelendiginde, bir¢cok ¢alismada ticari baglayicilar kullanilarak ink jet baski yapilip
UV kiirleme yontemiyle genellikle orta basingli Hg lambasi kullanilarak kiirlenen
numunelerin, sablon baski ile basilmis ya da fularda emdirme yontemine gore pigment
boyama yapilmis ve termal olarak kiirlenmis numunelerle baski performanslar

acisindan kiyaslandig1 goriilmustiir [1], [6], [9], [14], [51], [85-91].

Tekstilde kullanilan bir UV kaplama/baski formiilasyonu temel olarak bir baglayici,
foto baslatici ve renk ve/veya opaklik i¢in pigmentleri igermektedir. Baglayicit madde,
1istma  ortaminda  foto  baglaticilarla  saglanan  radikallerin  varliginda
kiirlenebilmektedir. Su bazli bir sistem i¢in kivamlastiricilar, islaticilar, kopiik
kesiciler ve stabilizatorler gibi katki maddeleri de gerekmektedir. Bunun diginda
opaklik arttiricilar, dolgu malzemeleri ve reolojik modifiye edici ajanlarin kullanimi
gerekebilmektedir, ancak bunlar foto baslaticilarla birlikte UV 1s1g1m1 absorbe ederek
foto baslaticinin ihtiya¢ duydugu UV 1s1k absorpsiyonunun azalmasina sebep olarak
baskinin kiirlenmesini engelleyebilmektedir. UV kiirleme teknolojisi 6zellikle zaman,
enerji, farkli malzemelere basilabilirlik vb. konularinda bir¢ok avantaj saglamasi
sebebiyle, baski sektoriiniin bu teknolojiye olan ilgisini arttirmaktadir. Literatiirde yer

alan baslica caligmalar asagidaki gibi 6zetlenmistir.

Neral ve dig. calismasinda, ticari biitadien-akrilonitril kopolimer baglayici iceren UV

ile kiirlenebilen bask1 pat1 ve termal olarak kiirlenebilen biitadien kopolimer baglayici
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iceren baski pati hazirlanarak sablon baski teknigi ile pamuklu kumas iizerine
basitlmistir. Baski yapilip, kiirlenen kumaslarin renk degerleri, yikama ve siirtme haslik
degerleri ve kumas sertlik 6zellikleri incelenmistir. Termal olarak kiirlenen baskili
kumaslarda baglayici ve pigment konsantrasyonunun artisi ile renk verimi (K/S) ve
kumas sertligi degerlerinin yiikseldigi, fakat pigment konsantrasyonundaki artis ile yas
stirtme haslik degerlerinin diistigi gézlemlenmistir. UV ile kiirlemede en yiiksek
kumas sertligi, diisiik pigment ve baglayic1 konsantrasyonunda ve yiiksek foto baslatici

iceren formiilasyon ile elde edilmistir [1].

Cizelge 2.6 : Literatiirde UV kiirleme teknolojisinin kullanildig1 ¢aligmalarda
renklendirme yontemleri, baglayici ve foto baslatict tipleri ve kullanilan yiizeyler.

Yontem Baglayic1 Foto baslatici Yiizey
-Sablon baski  -Biitadien -Esacure DP250 Pamuk,
ink jet basky  KOPOlimer - 2,4.6trimetilbenzoildifenilfosfin  Polister. yin,

_ dispersiyon, oksit viskon ve
-Pigment “Helizarin : naylon 66
boyama - a-hidroksiketon, dokuma
(fulardda -Oligotiretan _ 2. 6-di-tert-butil-tarnon, kumaslar
emdirme) metakrilat

PUA - 2-izo biitil-tarnon

-Irgacure® 819 (fenil-bis-(2,4,6-
Trimetilbenzoil)-fosfin oksit)

-Darocur® 1173 (2-Hydroxy-2-
methylpropiophenone) ve benzofenon

tirevleri

Li ve dig. UV ile kiirlenebilen alifatik {iretan akrilat ve poliester akrilat baglayicilarin
%100 pamuklu, (60/40) pamuk/poliester ve %2100 poliester dokuma kumaslarinin
pigment ile renklendirilmesindeki performanslarini arastirmislardir. Pigment ve
baglayict kullanilarak hazirlanan formiilasyonlar kumaslara fular makinesinde
emdirme, hava basingli spreyleme ve sablon baski yontemi kullanilarak uygulanmaistir.
UV kiirleme ekipmani olarak Hg lambali sistem ve ksenon sistemi (atimli 151k) olmak
tizere iki farkl sistem test edilmistir. Bu iki sistem arasindaki fark ksenon atimli 15181n
kisa stirede yiiksek UV giiciine sahip olmasina ragmen, ortalama olarak uyguladigi
enerji miktarinin Hg lambal1 sistemden diisiik olmasidir. UV ile kiirlebilen baglayici
ile basilip kiirlenen pamuklu ve pamuk/poliester kumaslar iyi kumas esnekligi ile

yiiksek renk haslig1 gostermistir. UV baskinin polyester lizerine uygulamasinda bazi
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zorluklar yaganmasina ragmen, pamuk ve pamuk/poliester kumaslarda elde edilen
sonuglar, UV kiirleme isleminin tekstil endiistrisinde kullanim1 i¢in biiyiik potansiyel

oldugunu gostermistir [86].

Solina ve dig. c¢alismasinda, UV ile kiirlenen boyalarin ana bilesenlerinden olan
dispers boyalar ve pigmentler, foto baslaticilar, oligomerler ve capraz baglayici
maddelerin boyalarin 151k ve renk hashigi tlizerindeki etkisi aragtirilmigtir. Bu
calismanin amaci, mekanik Ozellikler ve renk hasligi gibi boyanmis malzemenin
yuksek isleyis Ozelliklerini saglayan, pamuklu kumaslarin basilmasi i¢in UV
boyalarinin gelistirilmesidir. Emiilsiyon UV boyalar ile baskisi yapilip kiirlenmis
kumaslar yiiksek higroskopik 6zellik gostermekle birlikte, listiin mekanik 6zellikler ve

fizikokimyasal etkilere kars1 yiiksek renk haslhigi degerleri elde edilmistir [87].

Kozicki ve dig. ¢alismasinda, UV 1518a duyarly, kiirleme ile renk olusumunu saglayan
kimyasal i¢eren baski pati hazirlanmig, pamuklu dokuma kumaslara sablon baski
teknigi ile baski islemi yapilmis ve UV kiirleme cihazinda kiirlenmistir (Sekil 2.13),
[88]. Farkli kiirleme siirelerinde kiirlenen baskili kumaslarin renk hasliklari
incelenmistir. Baski oncesi kurutma siiresinin ve UV kiirleme makinasinda
numunelere uygulanan toplam enerji miktarinin, renk degerleri iizerindeki etkisini
degerlendirmek tlizere spektrofotometre cihazinda renk analizi ile reflektans olgtimleri
yapilmugstir. Kiirlemede uygulanan toplam enerji miktar arttik¢a daha yogun kirmizi
renk olusumunun meydana geldigi gézlemlenmistir. Kiirlenmis kumasin yikamaya
karst dayanimini, baglayict maddenin c¢esidi, konsantrasyonu, baskili kumasin
kurutulmasinda uygulanan sicaklik ve siire gibi ¢esitli parametrelerin etkiledigi
sonucuna ulasilmistir. Kiirleme Oncesi baskili numuneyi kurutma siiresinin, renk

olusumunda hemen hemen higbir etkisi olmadigi tespit edilmistir [88].

Chittavanich ve dig. trimetilolpropan trimetakrilatin bir tung yagi bazli alkid ile
organik bir kimyasal reaksiyonundan elde edilen UV ile kiirlenebilen tung yag: alkid
sisteminin (UVTA) sentezi ve kiirlenmesi {izerine ¢alismiglardir. Uygun bir reaktif
seyrelticiyi belirlemek icin UVTA, ¢esitli tek fonksiyonlu ve ¢ok fonksiyonlu reaktif
seyrelticilerle formiile edilmis ve pigmentli kaplamalarin sertlik, darbe dayanimi ve
parlaklik ozellikleri test edilmistir. Sentezde tek fonksiyonlu bir monomer olan
izodesil metakrilatin (IDMA) kullaniminin baglayiciya esneklik, darbe dayanimi ve
yapisma oOzelligi sagladigi tespit edilmistir. Pigmentli filmlerde uygun renk ve

parlaklik degerleri elde edilebilmesi i¢in kaplama formiilasyonunda, foto baslatic
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olarak Irgacure® 819’un %2 ve Darocur® 1173’iin %2-4 oraninda kullanilmasi

gerektigi sonucuna ulasilmistir [89].

Macarie ve dig. ¢alismasinda ise, ticari baglayicilar kullanilarak hazirlanan UV ile
kiirlenmis pigmentli kaplamalarda pigmentin kaplamanin goriinim ve mekanik
ozellikleri {izerine etkisi raporlanmistir. Film sertlik degerleri agisindan, yiiksek
pigment konsantrasyonu foto baslaticinin UV absorpsiyonunu engelleyerek kiirleme
derecesini diisiirdiigli i¢in, diisiik pigment konsantrasyonunda calisilmas1 gerektigi
sonucuna ulasilmistir. Ayrica, mavi pigmentin diisiik 6rtme giicii sebebiyle, kirmizi ve
yesil pigmentlere oranla daha iyi kromatik goriiniim elde edebilmek amaciyla yiiksek

pigment konsatrasyonunda ¢alisilmasi gerektigi sonucuna ulagilmistir [90].

A /

Sekil 2.13 : Baskili kumaglarin UV 1g1k altinda kiirlenmesi.

Karim ve dig. calismasinda, UV ile ve termal olarak kiirlenebilen CMYK pigmentleri
iceren ink jet miirekkepler kullanarak 1siya duyarli biyobozunur poli(laktik asit) (PLA)
kumaglara baski yapilmis ve kiirlenen kumaslarin baski performans ozellikleri
degerlendirilmistir. Yiiksek akrilat fonksiyonelligindeki baglayicilarla hazirlanan UV
ile kiirlenebilen miirekkepler kullanilarak baskist yapilip kiirlenen kumaslar ile renk
hasligi ve K/S degerleri agisindan termal kiirlenebilen sisteme gore daha iyi sonuglar
elde edilmistir. UV ile kiirlenebilen CMYK miirekkepleri ile basilip kiirlenen
kumaglarda, siyah ve sari renkli pigmentlerin yapisinda yer alan kimyasal
bilesenlerden dolay1 partikiill boyutunun biiylikk olmasi ve liflere daha zayif
baglanmalarindan dolayi, turkuaz (cyan) ve pembe (magenta) renk pigment igeren
miirekkepler ile basilan numunelerde K/S, yikama ve siirtme haslik degerleri agisindan
daha iyi sonuglar elde edilmistir [91]. Su bazli poliliretan malzemenin istenilen yapisal

0zelliklere sahip olmasi iki ana bilesenin (izosiyanat (sert segment) ve poliol (yumugak
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segment)) Ozelliklerine baghdir. Sentez sirasinda bu iki ana bilesenin degisimi
polimerin fiziksel dayaniklilik ve elastikiyetini etkilemektedir. Bu nedenle su bazli UV
ile kiirlenebilen PUA’larin dispersiyonlarinin ve filmlerinin performansinin,
kullanilan hammaddelerle kontrol edilip iyilestirilebilecegi beklenmektedir.
Literatiirde UV ile kiirlenebilen su bazli PUA baglayicilarin PCL1oo0o (Poli (kaprolakton
glikol)), PPGa1o00, PEG 6000, PEG 12000 V& PEG 20000 Ve PEG1000 Ve PEG2000 poliollerinin
karigimlarinin kullanilmasiyla aseton yontemiyle sentezlendigi ¢alismalar mevcuttur
[29], [38], [69]. Izosiyanat olarak genellikle alifatik yapidaki izosiyanatlar drnegin;
IPDI ve HMDI kullanilmaktadir. Bu sentezlenmis baglayicilar, farkli tip kumaslarin
(pamuk, viskon, yiin, naylon 66 ve poliester) sablon baski veya miirekkep piiskiirtmeli

baskisi i¢in kullanilmustir [9], [33], [79], [92].

UV ile kiirlenebilen su bazli PUA baglayicisinin sentezi ve tekstil yiizeylerine
uygulanmasi konusunda literatiirde yer alan mevcut c¢alismalar asagidaki gibi

Ozetlenmistir.

Chen ve dig. calismalarinda su bazli UV ile kiirlebilen PUA’1 farkli molekiil
agirliklarinda PEG (400, 600 ve 1000 g/mol) diolii ve toluen diizosiyanat kullanarak
aseton yontemi ile sentezlemiglerdir. Sentezlenen PUA dispersiyonuna agirlik¢a %5
Daracur 2959 foto baslatici ilave edilerek hazirlanan formiilasyonlar kart kagitlarina
film aplikatdrii ile uygulanmis ve UV kiirleme cihazinda ytiksek basingli civa lambasi
altinda kiirlenmistir. Foto baglatici miktar1, kurutma stiresi, kurutma sicakliginin UV
kiirlenme orani iizerine etkisi incelenmistir. Sonuglar su bazli UV ile kiirlenebilen
kaplamalarin paketleme malzemeleri ve diger pek ¢ok uygulama i¢in giivenilir bir

sekilde kullanilabilecegini gostermistir [23].

Liu ve dig. calismasinda, su bazli UV ile kiirlenebilen PUA, toluen diizosiyanat, PPG,
dihidroksi metil akrilik asit ve hidroksietil akrilat temelli olarak sentezlenmistir. Su
bazli1 UV ile kiirlenebilen PUA nin sudaki ¢oziiniirliigiine ve UV 1518a duyarliligina
etki eden faktorler incelenmistir. Sonuglar reginenin sudaki ¢Oziiniirliigiiniin

reginedeki hidrofil grup igeriginin artirtlmasiyla gelistigini gostermistir [93].

Kim ve dig. kullanilan malzemelerin karbondioksit salinimini azaltmak i¢in, iki ¢evre
dostu diol, poli (laktik asit) (PLA) diol ve PEG’i PUA’nin sentezi i¢in kullanmislardir.
Hazirlanan dispersiyonlara agirlikga %3 Irgacure 184 foto baslaticisi eklenmis ve petri

kaplarina bosaltilan karisim 40 C’de 48 saat kurutulduktan sonra UV ile kiirlenmistir.
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Sonuglar, UV ile kiirlenebilen PUA’larin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin yapidaki
yumusak segmenti olusturan PLA ve PEG miktarlarinin degistirilmesiyle

gelisebilecegini gostermistir [58].

Liorente ve dig. UV ile kiirlenebilen su bazli PUA dispersiyonlar1 farkli molekiil
agirlikli polioller (PPG: 1000 ve 2000 g/mol) kullanarak sentezlemislerdir. Kiirleme
sicakliginin ve foto baslatici miktarin kiirleme reaksiyonuna etkisi foto diferansiyel
tarayici kalorimetre (Photo-DSC) kullanilarak incelenmistir. Sentez reaksiyonunun ve
kiirlenen filmlerin karakterizasyonu FTIR ile yapilmistir. Sonuglar diisiik molekiil
agirligindaki poliol ve yiiksek kiirleme sicakliginda kiirleme derecesinin yiikseldigini

gostermistir [37].

El Molla ve dig. ¢alismasinda, gliserol etoksil-co-propoksil triol kaynakli, organik
solvent icermeyen su bazli PUA baglayicilar sentezlenmistir. Bu baglayicilar ve ticari
baglayicilar kullanilarak hazirlanan pigment baski patlar1 sablon baski teknigi ile
pamuk ve poliester kumaslara basilmis, baskili numuneler UV ve termal yontemle
kiirlenmistir. Yapisinda gliserol etoksil-co-propoksil triol miktari yiiksek olan
sentezlenen baglayici ile basilip UV ile kiirlenen kumaglarda yiiksek K/S, siirtme,
yikama, ter ve 151k hasligi1 degerleri elde edilmistir. Bu durum poliiiretan akrilat sentezi
sirasinda gliserol etoksil-co-propoksil triol yapisindaki yiiksek miktardaki hidroksil
gruplarinin vinil gruplart ile yer degistirmesi olarak agiklanmistir. Ciinkii artan
doymamis gruplar araciligr ile baglayicinin kiirleme esnasinda polimerizasyon
derecesi artmis ve pigmentlerin kumasa daha 1yi baglanmasi saglandig1 i¢in renk

verimi degerleri yiikselmistir [85].

Zhang ve dig. ¢aligmasinda, farkli fonksiyonellige sahip bir dizi UV ile kiirlenebilen
su bazli PUA aseton yontemiyle sentezlenmistir. Su bazli PUA’larin kimyasal yapilar
FTIR ile analiz edilmis ve ortalama fonksiyonelligin su bazli PUAnin 6zellikleri
tizerine etkisi sistematik olarak incelenmistir. Poliiiretan sentezinde kullanilan
monomerlerin fonksiyonelliklerinin PUA yapisinda belirleyici oldugu sonucuna

vartlmistir [27].

El Molla’nin ¢alismasinda, PEG1o00 Ve PEGz2000 karisimi poliollerin kullanilmastyla,
IPDI ve HEA temelli su bazli UV ile kiirlenebilen PUA baglayic1 sentezlenmistir.
Ticari baglayic1 ve sentezlenen baglayici ile hazirlanan pigment baski patlar1 viskon,

poliester, naylon 66, yiin ve pamuk kumaslara hem ink jet baski olarak uygulanmis
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hem de fluarda emdirme yontemine gore pigment boyama yapilmistir. UV ile kiirlenen
kumaslarm K/S, siirtme, yikama ve ter hasligi degerleri incelenmistir. Sentezlenen
PUA baglayici kullanilarak ink jet baski yapilan numunelerde K/S degerleri ticari
baglayici kullanilarak yapilan numunelere gore daha yiiksek ¢ikmistir. Bunun nedeni
kullanilan  baglayicilarin, polimerizasyon ile pigmentin kumas ylizeyine
baglanmasindan sorumlu olan vinil gruplarindaki doymamis bolgelerin miktarinin
farkli olmasidir. Siirtme, yikama ve ter haslik degerleri sentezlenen PUA baglayicinin
kullanildigt numunelerde baglayic1 konsantrasyonu arttik¢a yiikselmis ve ticari
baglayici kullanilarak baski yapilan numunelere gore daha iyi haslik degerleri elde

edilmistir [94].

Hwang ve dig. calismasinda ise, su bazli UV ile kiirlenebilen poliiiretan dispersiyonlari
polikarbonat diol (PCDL)’iin C5/C6 kopolimerleri ile farkli u¢ kapama gruplar
kullanarak sentezlemislerdir. Diol molekiil agirhiginin UV kiirleme davranisi ve
fiziksel 6zellikler tizerindeki etkileri PCDL’nin molekiil agirligina (800, 1000 ve 2000
g/mol) gore incelenmistir. UV kiirleme davranis1 FTIR ve photo-DSC cihazi ile analiz
edilmigstir. Sentezlenen dispersiyonlara Irgacure® 500 foto baslaticis1 eklenip
formiilasyonlar hazirlanmistir. Formiilasyonlar ile aliminyum plakalara cekilen
filmler UV kiirleme cihazinda 100 W/cm gii¢ seviyesindeki civa lambada farkli bant
hizlarinda kiirlenip film sertligi 6zellikleri incelenmistir. Sonuclar PCDL’ nin molekiil

agirliginin azalmasiyla sertlik degerlerinin yiikseldigini gostermistir [24].

El Molla ve dig. calismasinda ise, PUA polimeri farkli molekiil agirligindaki polietilen
glikollerin (PEGeo00, PEG12000 Ve PEG20000) kullanilmasiyla IPDI ve TDI temelli olarak
sentezlenmis, pigment baski patinda kullanilarak sablon baski teknigi ile poliester
kumaslara uygulanmistir. Baskili numuneler termal, UV ve mikrodalga kiirleme
teknikleriyle kiirlenmistir. Bu ¢alismada sentezlenen PU, termal kiirlemede sicaklik
faktorii, UV ve mikrodalga ile kiirlemede kiirleme siiresi ve baski patindaki baglayici
konsantrasyonunun K/S ve renk hasligi {izerine etkisi ayr1 ayri incelenmistir.
Sonuglara gdre sentez sirasinda yapisina doymamis grup miktari fazlaca dahil olan
sentezlenen baglayicilar polimerizasyon derecesini yiikselterek pigmentin kumasa
daha 1yi1 baglanmasinda rol oynamis buna bagl olarak yiiksek K/S ve siirtme haslik

degerlerinin elde edilmesini saglamistir [4].

Zhang ve dig. ¢alismasinda, pamuklu dokuma kumaslarin sablon baski teknigi ile

pigment baskist i¢in su bazli UV ile kiirlenen PUA oligomerin sulu dispersiyonu
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dodesil benzen siilfonat (SDBS) sulu ¢ozeltisinde, ultrasonik emiilsifikasyon yontemi
ile hazirlanmis ve kararl bir yapida oligomer emiilsiyonunun hazirlanmasina etki eden
cesitli faktorler arastirilmistir. Yiizey aktif madde konsantrasyonu, oligomer igerigi,
ultrasonik gili¢ ve ultrasonik siirenin etkileri incelenmistir. Renk verimi degerlerinin
baskili kumaslarda sadece pigment konsantrasyonuna bagli olmayip ayni zamanda
PUA emiilsiyonunun miktaria da bagli oldugu belirlenmistir. PUA emiilsiyonunun
igerigine bakilmaksizin, baski patinda pigment konsantrasyonu arttikca K/S renk

verimi degerleri artmus, siirtme haslik degerleri diigsmustiir [13].

Li ve dig. pamuklu dokuma kumaslarin baskist igin bir dizi akrilatlanmig
epoksitlenmis soya yagr bazli UV ile kirlenebilen PUA baglayicilar
sentezlemislerdir. Sentezlenen baglayicilar kullanilarak baskisi yapilan kumaslarin

renk verimi, siirtme ve yikama hashigi degerlendirilmistir [33].
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3. GEREC VE YONTEM

3.1 Malzemeler

Tez ¢alismasi kapsaminda, ticari su bazli PUA baglayiciya es deger kat1 icerikle (%70)
su bazli UV ile kiirlenebilen PUA baglayicilari sentezlenmis ve sentez reaksiyonunda
kullanilan malzemeler Cizelge 3.1’de gosterilmistir. Ticari ve sentezlenmis su bazl
PUA baglayicilar kullanilarak UV ve solvent bazli ticari PU baglayicisi kullanilarak
termal yontemle kiirlenen formiilasyonlar ayri ayri hazirlanmis, otomatik baski
makinesi ile 545 g/m? PU ticari suni deri numunesi iizerine uygulanmistir. Su bazl
baski pat1 formiilasyonlarinin hazirlanmasi asamasinda kullanilan malzemeler Cizelge

3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.1 : UV ile kiirlenebilen su bazli PUA sentezi i¢in kullanilan malzemeler.

Malzemeler

Izofuran diizosiyanat (IPDI, 98 %) (Sigma-Aldrich)

Polipropilen glikol (PPG: 1000 ve 2000 g mol™), Polietilen glikol (PEG: 1000 ve 2000 g
mol ~ ') (Sigma-Aldrich)

2-hidroksietil metakrilat (HEMA, >99%) (Sigma-Aldrich)
1,4-Butandiol (BD, 99%) (Sigma-Aldrich)

Trietilamin (TEA) (Sigma-Aldrich)

Dibiitiltin diasetat (DBTDA) (Sigma-Aldrich)

2,2-bis (hidroksimetil) propiyonik asit (DMPA, 98%) (Sigma-Aldrich)

Aseton (>99% (GC)) (Sigma-Aldrich)

Su bazli, UV ile kiirlenebilen binderleri iceren baski sisteminin, konvansiyonel solvent
bazli termal kiirlenebilen sistemle baski performansi agisindan kiyaslanabilmesi igin
solvent bazli PU binder ve seyreltici olarak toluen (Tekkim) ve DMF (Kimetsan)

solventleri temin edilmistir.
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Renk degerlerini karsilastirabilmek amaciyla hem termal kiirlenebilen solvent bazli
hem de UV ile kiirlenebilen su bazli baski formiilasyonlarma uyumlu kirmizi renkli
pigment (Irgazin® Red K 3840, BASF) kullanilmustir. Farkli renkli pigmentlerin UV
kiirleme tizerindeki etkilerini de belirlemek i¢in C, M, Y ve CMY (Karisim) pigmentli
su bazli UV ile kiirlenebilen baski pat1 formiilasyonlarin hazirlanmasi i¢in Cizelge

3.2’de verilen C, M ve Y pigmentleri kullanilmistir.

Cizelge 3.2 : Su bazli UV ile kiirlebilen baski formiilasyonunda kullanilan
malzemeler.

Malzemeler Uriin adi ve tedarikci

Ticari, su bazl alifatik PUA baglayici  Laromer® UA 9059, BASF, Almanya
(Kat1 igerik: %70)

Foto baslatici (fenil-bis-(2,4,6- Omnirad® 819 DW, IGM Resins B.V.,
trimetilbenzoil)-fosfin oksit) Hollanda
Foto baslatici (1-hidroksisikloheksil Omnirad® 500, IGM Resins B.V., Hollanda

fenil keton (Omnirad® 481) ve
benzofenonun (Omnirad® BP) 1:1
oranindaki 6zel karigimi)

Kopiik kesici Foamaster® 8034, BASF, Almanya
Islatict Exosel 54, Acar Kimya, Tiirkiye
Amonyum hidroksit NH4OH, Kimetsan, Tirkiye
Kivamlagtirict (anyonik akrilik Orgaclear P 460, Organik Kimya, Tiirkiye
kopolimeri)

Irgazin Red K 3840 (Ton: Kirmizi, C.I. Pigment
Red 254), BASF, Almanya

Hellogen® Blue K 6902 (Ton: Turkuaz (Cyan),
bakir ftalosiyanin tiirevi, C.I. Pigment Blue
15:1), Doganay Kimya, Tiirkiye

Pigmentler
Cinquasia® Pink K 4430 FP (Ton: Pembe
(Magenta), Kinokridon tiirevi, C.I. Pigment Red
122), Doganay Kimya, Tiirkiye

Irgazin® Yellow K 2060 FP, (Ton: Sari
(Yellow), isoindolinondan tiirevi, C.I. Pigment
Yellow 110), Doganay Kimya, Tirkiye

Deiyonize su
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3.2 Ekipmanlar

UV ile kiirlenebilen su bazli PUA baglayicilarin sentezinde reaksiyonun diizgiin bir
sekilde saglanmasi icin, kullanilan malzemelerden PPG ve DMPA kullanimdan 6nce
vakum kosullar1 altinda bir vakumlu firinda (Vacucell 22L, Sekil 3.1 a)) yaklasik 24

saat boyunca 50 °C'de kurutularak nemi alinmistir.

a)

Sekil 3.1 : Sentez ¢alismasinda kullanilan a) vakumlu firin, b) evaporatdr cihazi.

Kati1 formdaki PEG (1000 ve 2000 g mol™?) diolii yag banyosu ile entegre olan vakumlu
evaporator cihazinda (IKA® RV 10, Sekil 3.1 b)) 95 °C'de eritilmis ve neminin

alinmasi i¢in ayn1 sicaklikta yaklasik 4 saat tutulmustur.

Su bazli ve solvent bazli formiilasyonlar homojen bir karisim elde edebilmek amaciyla
mekanik karistirict (VBR-6000, YOKES® Mak. San. ve Tic. Ltd. Sti) kullanilarak
hazirlanmistir (Sekil 3.2 a)). Baski patlarinin viskozitesi, viskozimetre (Brookfield,
DV-E) kullanilarak dl¢tilmistiir (Sekil 3.2 b)). Hazirlanan baski patlarinin pH degeri
ise pH metre (Inolab pH 7110) kullanilarak belirlenmistir (Sekil 3.2 ¢)). FTIR, DSC
ve sertlik dl¢iim testlerinin yapilabilmesi i¢in pigmentli ve pigmentsiz filmler cam
plakalara film aplikatorii (Byk Gardner) kullanilarak ¢ekilmis ve UV ile kiirlenmistir
(Sekil 3.3 a)). Solvent bazli baski pati uygulanan suni deri numunelerinin termal
kiirlenmesi etiiv (Thermo Scientific, Heraeus®) kullanilarak gergeklestirilmistir (Sekil
3.3b)).

UV ile kiirlenebilen su bazli baski patlar1 hazirlanip viskozite ve pH ayar1 yapildiktan

sonra Sekil 3.4 a)’daki otomatik numune baski makinasi (Rapid Tag, ASPE) ile sablon

43



baski yontemiyle suni deri numunelerine uygulanmigtir. Baski yapilan numuneler,
farkl1 enerji seviyelerine (60, 90 ve 120 W cm™) sahip galyum (Ga: 380 Volt, Amax:
400-450 nm) ve civa (Hg: 220 Volt, Amax: <300 ve 365 nm’de) lambalar1 ve hizi
ayarlanabilir (min: 2 m/dk, mak: 50 m/dk) bir konveyor banti olan UV kiirleme
cihazinda (Raycon®, (Sekil 3.4 b)) oda sicakliginda kiirlenmis ve yiizeye uygulanan

toplam enerji miktari radyometre cihazi (Sekil 3.4 ¢)) ile 6lgiilmiistiir.

b)
Sekil 3.3 : a) Film aplikatorti, b) etiiv.
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a)

Sekil 3.4 : a) Baski makinesi, b) UV kiirleme cihazi ve ¢) radyometre.

Film aplikatorii [95] kullanilarak cam plakalara ¢ekilen filmler kiirlendikten sonra
fimlerin Ko6nig sertligi Byk Gardner pendulum sertlik 6l¢iim cihazinda (Sekil 3.5 d))
Olciilmiistiir. Baski yapilan suni deri numunelerinin parlaklik dl¢iimleri, parlaklik

dlciim cihaz1 Rhopoint, Novo-Gloss™ (Sekil 3.5 a)) kullanilarak yapilmistir.

Pigmentli ve pigmentsiz baski patlari cam plakalar tizerine ¢ekilip UV ile kiirleme
islemi yapildiktan sonra, elde edilen polimerik filmlerde kiirleme islemi sonucunda
olusan kimyasal degisiklikler, FTIR spektroskopisi ile (Perkin Elmer FTIR C99089,
Spectrum Two) karakterize edilmistir (Sekil 3.5 b)). UV ile kiirlenen filmlerin termal
ozellikleri, diferansiyel taramali kalorimetre (Perkin Elmer, DSC 4000) cihazi ile

karakterize edilmistir.

Baski sonrasi termal yontemle ve UV ile kiirlenen suni deri numunelerinin CIEL*a*b*
renk degerleri, D65 15181 altinda spektrofotometre (X-Rite Color 1QC, Isvicre)
kullanilarak 6l¢tilmistiir (Sekil 3.5 c)).

Bask1 yapilan suni deri numunelerinin siirtme ve 151k haslig1 ve asinma testleri, I.T.U.
Tekstil Teknolojileri ve Tasarimi Fakiiltesi, Tekstil ve Konfeksiyon Kalite Kontrol ve
Arastirma Laboratuvari’ndaki alt yapi imkanlar1 kullanilarak yapilmistir. Bu
kapsamda; baski yapilan numunelerin siirtme haslik testleri, Sekil 3.6 a)’daki siirtme
haslig1 test cihazi (255/90/2066-James H. Heal, Halifax England), 1s1ik haslig1 testleri
ise Sekil 3.6 b)’deki 151k hasligi test cihazi kullanilarak yapilmistir. Asinma dayanimi
testleri ise Sekil 3.6 c¢’deki asinma test cihazi (Martindale-James H. Heal, Halifax

England) kullanilarak yapilmustir.
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Sekil 3.5 : (a) Parlaklik 6l¢iim cihazi, (b) FTIR spektroskopisi, () spektrofotometre
ve (d) pendulum sertlik cihazi.

Sekil 3.6 : a) Siirtme haslig1 test cihazi, b) 151k hasligi test cihazi, ¢) asinma test
cthazi.
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3.3 Metot

3.3.1 PUA baglayicilarin sentezine yonelik 6n calismalar ve deney planinin

olusturulmasi

Tez c¢alismas1 kapsaminda su bazli PUA baglayicilarinin farkli tip ve molekiil
agirliklarindaki polioller (PPGiooo Ve PPGo2ooo: PEGio00 Ve PEGo2oo0) ve farkh
miktarlarda DMPA kullanilarak IPDI temelli olarak aseton ydntemiyle
sentezlenmesine yonelik 6n ¢alismalar yapilmis ve deney plani olusturulmustur. Su
bazli PUA sentezinde, sentezlenen poliliretanin yapisinin stabil olmasi ve UV ile
kiirlenmesi, baglayici olarak kullanilmasini saglayan en énemli yapisal 6zelliklerdir
[37]. Bu nedenle PUA baglayicinin sentezlendigi deneysel calismalarda uygun
stabiliteye sahip ve UV ile kiirlenmeyi saglayacak formiilasyonun belirlenmesi
hedeflenmistir. Bu amagla PUA sentezine yonelik én ¢alismalar PPG (1000 g mol™)
poliolii ve IPDI temelli olarak yapilmistir (Cizelge 3.3).

On ¢aligmalarda, zincir uzaticinin (BD) miktarinin azaltilip emiilsiyon yapic1 (DMPA)
malzeme miktarinin artirillmasinin, PUA’nin stabilizasyonuna ve kiirlenmesine olumlu
etki ettigi tespit edilmistir [37]. Cizelge 3.3’te yer alan PUA-1 ve PUA-2 formiilasyonu
ile sentezlenen baglayici kullanilarak hazirlanan filmler UV ile kiirlenmezken, PUA -
3 fomiilasyonu ile sentezlenen baglayici kullanilarak cekilen filmler UV’ye maruz
birakildiginda kiirlenme gerceklesmistir. PUA-1 ve PUA-2 baglayicilarinin
yapisindaki BD miktarimin fazla olmasinin, PUA’mn viskozitesinde artiga sebep
oldugu, dolayisiyla zincir hareketliligini azalttig1 ve reaksiyon diizeyinin diismesine

bagli olarak daha diisiik kiirlenme derecesine sebep oldugu tespit edilmistir [37].

Vizkozite yogunlugunun baglayici yapisinin stabilitesini bozmamasi i¢in, daha diisiik
miktarda zincir uzatict ve yiiksek miktarda emiilsiyon yapic1 igeren PUA-3
fomiilasyonu ile sentezlenen baglayici, diger baglayicilardan farkli olarak kiirlenme
davramis1 gdstermistir. On ¢alismalar sonrasinda deney plani, farkli tip ve molekiil
agirlikli poliollerin kullanilmasi, DMPA miktarinin degistirilmesiyle PUA nin baski
film sertligi ve asinma dayanimi gibi ozelliklerinin incelenmesine yonelik olarak

Cizelge 3.4’teki gibi olusturulmustur.
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Sekil 3.7 : Su bazli PUA nin sentez reaksiyon semasi.
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Su bazli UV ile kiirlenebilen PUA baglayicilar {i¢ asamada aseton yontemi ile
sentezlenmislerdir. {1k olarak, poliol (PPG veya PEG) ve DMPA, mekanik karistirici,
termometre ve kondansatoriin yer aldigi sistemde dort boyunlu balona eklenmistir.
Daha sonra notralizasyon maddesi (TEA), zincir uzatici (BD), katalizor (DBTDA, 800
ppm) ve aseton (agirlikga %70) balona eklenmistir. Ardindan, 60°C’de 250 rpm’lik
sabit bir mekanik karigtirma hiz1 ile homojen bir karigim elde edilene kadar yaklagik

30 dk karistirilmastar.

Karisim homojen hale geldiginde IPDI kontrollii bir sekilde yavas yavas ilave edilmis
ve dispersiyondan ornek alinarak FTIR cihazinda dispersiyonun yapist incelenmistir.
[zosiyanat grubunun absorpsiyonunun sabit kalmas i¢in yaklasik 4 saat ayn1 sicaklikta
ve hizda karistirma islemine devam edilmistir. 4 saatlik karistirma sonunda yaklasik
2260 cm™ dalga sayisinda gozlemlenen -NCO absorpsiyon pikinin -OH ile reaksiyona
girip yar1 yariya azalmasi beklendigi icin dispersiyondan 6rnek sivi alinip ikinci FTIR

cekilmisgtir.

Ikinci asamada, akrilik ile sonlandirilmis 6n polimeri elde etmek icin HEMA kontrollii
bir sekilde balondaki dispersiyona ilave edilmis ve -NCO absorpsiyon pikinin azalip
yok olma durumuna gelmesine kadar 2 saat karistirma islemine devam edilmis, siire
sonunda tg¢iincli FTIR ¢ekilerek -NCO harcanmasi kontrol edilmistir. Karisim oda
sicakligina sogutulduktan sonra, agirlikca %70 kati madde igerecek sekilde nihai
dispersiyonu elde etmek i¢in gerekli olan deiyonize su, kontrollii bir sekilde eklenmis
ve mekanik karigtirict hizi 400 rpm’e yikseltilerek bu hizda 30 dk siire ile
karigtirilmistir. Son olarak, oda sicakliginda evaporator cihazinda aseton ugurulmus ve
%70 kati igerikli su bazli PUA dispersiyon elde edilmistir. Su bazli UV ile kiirlenebilen

sentezlenmis PUA binderin sentezine ait reaksiyon semasi Sekil 3.7’deki gibidir.

Cizelge 3.3 : On calismalarda su bazli PUA sentezinde kullanilan formiilasyonlar.

Poliol
Baglayicilar (PPG

Poliol IPDI DMPA TEA BD HEMA
(%) (%) (%0) (%) (%) (%0)

g/mol)
PUA- 1 1000 53,48 29,85 3,50 3,60 2,46 7,11
PUA- 2 1000 52,29 29,18 514 5,17 1,26 6,96
PUA- 3 1000 50,83 28,37 6,06 6,86 1,12 6,76
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Cizelge 3.4 : Su bazli PUA sentezinde kullanilan formiilasyonlar.
Poliol Poliol IPDI DMPA TEA BD HEMA

Baglaylalar — omoly (%) () (%) (%) (%) (%)
PPG -1 1000 50,52 16,85 13,55 10,22 2,28 6,58
PPG -2 1000 54,58 18,20 10,07 7,59 2,46 7,10
PPG -3 1000 57,34 19,12 7,69 5,80 2,58 7,46
PPG -A 2000 67,13 11,19 9,00 6,79 151 4,37
PPG -B 2000 70,62 11,77 6,51 491 1,59 459
PPG -C 2000 72,89 12,15 4,89 3,69 1,64 4,74
PEG -1 1000 50,52 16,85 13,55 10,22 2,28 6,58
PEG -2 1000 54,58 18,20 10,07 7,59 2,46 7,10
PEG -3 1000 57,34 19,12 7,69 5,80 2,58 7,46
PEG -A 2000 67,13 11,19 9,00 6,79 1,51 4,37
PEG -B 2000 70,62 11,77 6,51 491 1,59 459
PEG -C 2000 72,89 12,15 4,89 3,69 1,64 474

3.3.2 Solvent bazh baski pati formiilasyonlarinin hazirlanmasi

Solvent bazli formiilasyonlarin hazirlanmasinda pigment konsantrasyonunun baski1
performansi lizerindeki etkisini belirlemek i¢in sanayide uygulanan bir regeteye
(Cizelge 3.5) gore kirmizi renkli pigment (Irgazin® Red K 3840, BASF) kullanilarak
baglayici konsantrasyonu tizerinden dort farkli pigment konsantrasyonunda (%3, %5,
%7 ve %12) solvent bazli formiilasyonlar hazirlanmistir. Solvent bazli patin pH’1 7,5-
8,5 viskozitesi ise 1000-1600 cP (30 dev/dk, 3 numarali mil) araliginda olacak sekilde

ayarlanmugtir.
Cizelge 3.5 : Solvent bazli baski formiilasyonlari.
Malzemeler Miktar (%)
Solvent bazli poliiiretan regine 50
Dimetilformamid (N, N-dimethyl
formamide (DMF), Kimetsan) 25
Toluen (Toluene, Tekkim) 25

3.3.3 Su bazh baski pati formiilasyonlarimin hazirlanmasi

Su bazli bask1 pat1 formiilasyonlarinin hazirlanmasi asamasinda, li¢ farkl kati icerik
orani (%34, %46 ve %57) belirlenmistir. Her bir formiilasyon foto baglatici (Omnirad®
819 DW ve Omnirad® 500) oran1 sirastyla 1:1, 1:2 ve 2:1 olacak sekilde ve ti¢ farkli
pigment konsantrasyonunda (%3, %5 ve %7) hazirlanmistir. Kat1 icerik miktari

asagidaki formiil kullanilarak belirlenmistir.

Baglayic1 miktar1 X Baglayicinin kati icerik orani (%70) x 100

Kati icerik (%) = 3)

Toplam baski pati miktari
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Baski patinin yilizeye optimum verimlilikte uygulanarak iyi derecede ylizey
ortiictliigliniin saglanmasti igin, baski patinda kullanilan pigmentin ve 1slatici, kopiik
kesici ve kivamlastirict gibi katki maddelerinin miktarinin optimize edilmesi
gerekmektedir. Sablon baskida pigment baski patlar ile genis bir viskozite 10,000-
20,000 cP araliginda calisilmaktadir. Ancak yaygin olarak 12,000-15,000 cP viskozite
araliginda calismak uygun goriilmektedir. Baski patinin viskozitesinin diisiik olmasi
sablondan patin akmasina neden olmaktadir, yogun viskoziteli patlar ile de uygulama
zorlasmaktadir. Diisiik viskozitedeki baski patlartyla net olmayan dagilmis baskilar,
cok yiiksek viskozitedeki baski pati ile de yeterli ge¢is saglanmamis baskilar elde
edilmektedir [12]. Bunun i¢in bu ¢alismada su bazli baski patlart hazirlanirken
viskozite 20,000-25,000 Cp olacak sekilde ayarlanmistir [96].

Baski1 patinin pH'1 sablon baskida olduk¢a 6nemli olan bir diger parametredir. Sablon
baskida pigmentli baski patlarinin pH araligi 8-9 olarak ayarlanmaktadir. Bu pH
araliginda pigmentli sistemler iyi bir akigskanlik géstermektedir. Ortamin bir miktar
daha bazik olmas1 pattaki kivamlastiricinin daha stabil olmasini saglayarak
baglayicinin film olusturmasini engellemektedir. pH 8’in altindaki baski patlar ise
baglayicinin erken polimerizasyonu nedeniyle sablonda tikanmalara sebebiyet

vermektedirler [12].

Ayrica formiilasyon igerisinde kullanilacak olan pigmentinde dispersiyonunun diizgiin
bir sekilde saglanmasi gerekmektedir. Pigmentin ve baski patina ilave edilen diger
maddelerin yeterince disperge olmamasi baski verimliligi agisindan ¢ok kritiktir, bu
durumlarda sablonlar tikanabilmekte ve yiizeyde homojen bir baski elde
edilememektedir [96].

UV ile kiirlenebilen su bazli formiilasyonlarda kullanilan foto baglatici miktari en az

%0,3 ve baglayici en az %10 olmalidir [8].

Bu nedenle UV ile kiirlenebilen karigimlarda baglayict ve foto baslatici oranlar
dikkatli bir sekilde belirlenmelidir. Foto baglaticinin formiilasyon icerisinde diizgiin
bir bicimde dispersiyonu saglanmalidir, aksi takdirde disperge olmayan foto baslatici
UV kiirleme prosesinde yeterli miktarda serbest radikal olusturamayacagi igin
kiirlemenin verimsiz olmasina yol acgabilmektedir. Pigmentli formiilasyonlarda

pigmentler film yiizeyinde foto baslaticilarin UV 1s1k absorpsiyonunu azaltarak,

51



polimerizasyon i¢in gerekli olan serbest radikallerin yeterli miktarda olusmamasina

sebebiyet vermektedirler [6].

Bu yiizden galisilacak farkli pigment konsantrasyonlar1 (%3, %5 ve %7) ile optimum
baski performans1 veren pigment konsantrasyonu belirlenmeye c¢alistimistir. On
calismalar neticesinde bu katki maddelerinin oran1 Cizelge 3.6’daki gibi baglayici,
foto baslatic1 ve pigment konsantrasyonunun baski performansi tizerindeki etkisini
belirleyebilecek sekilde hazirlanmistir. Su bazli baski patlarmin hazirlanmasi
asamasinda Oncelikle baglayic1 ve su homojen bir karisim olana kadar mekanik
karistiricida 10-15 dk siire ile 2000 dev/dk hizda karistirilmistir. Devaminda foto
baslaticilar (Omnirad® 500 ve Omnirad® 819 DW) ilave edilerek ayn1 hizda 30 dakika
stire ile karigtirilmistir. Baglayici, su ve foto baslaticilardan olusan karisima Cizelge
3.6°da belirtilen oranlarda sirasiyla 1slatici, kopiik kesici, kivamlastirici ve amonyum
hidroksit eklenmistir. Biitiin malzemeler eklendikten sonra karisim 10 dakika daha
karigtirilarak malzemelerin homojen bir sekilde karigmasi saglanmistir. Pigment
ilavesinden sonra, baski patinin sirasiyla pH degeri ve viskozitesi dl¢lilmiistiir. Patin
pH degeri 8,0-9,0 araliginda ve viskozitesi ise 20,000-25,000 cP (20 dev/dk., 6
numarali mil) araliginda olacak sekilde ayarlanmistir. Hazirlanan baski pati, mes
sikligt 62 olan sablon kullanilarak her bir numune tizerine 3 pas baski islemi
uygulanmistir. Ayrica, baski verimliligi agisindan en iyi performans saglayan Cizelge
3.6’da yer alan %46 kati igerikli A2 formiilasyonu [97], [98] kullanilarak turkuaz (C),
pembe (M), sari (Y) ve CMY (Karisim) pigmentleri ile %3 pigment
konsantrasyonunda baski patlart hazirlanmis (Cizelge 3.7), suni deriye uygulanarak

UV ile kiirlenmis ve baski performanslari incelenmistir [99].

Cizelge 3.6 : Su bazl baski formiilasyonlari.

Baglayic1 konsantrasyonu ve pigment konsantrasyonu etkisi i¢in (%6)

Kat1 . Omnirad® Omnirad® Pigment Kivamlastiric1  Islatici K. NH4OH

Kod igerik °U BiNder “gig 500 ’ ’ Kesici

Al 34 43 49 1,8 1,8 3,57 2,63 0,49 0,1 0,33
A2 46 26 66 1,8 1,8 3,57 2,63 0,49 0,1 0,33
A3 57 10 82 1,8 1,8 3,57 2,63 0,49 0,1 0,33

Foto baslatici konsantrasyonu ve pigment konsantrasyonu etkisi i¢in (%6)

B1 34 43 49 1,2 2,4 3,57 2,63 0,49 0,1 0,33
B2 34 43 49 2,4 1,2 3,57 2,63 0,49 0,1 0,33
C1 46 26 66 1,2 2,4 3,57 2,63 0,49 0,1 0,33
Cc2 46 26 66 2,4 1,2 3,57 2,63 0,49 0,1 0,33
D1 57 10 82 1,2 2,4 3,57 2,63 0,49 0,1 0,33
D2 57 10 82 2,4 1,2 3,57 2,63 0,49 0,1 0,33

52



Cizelge 3.7 : C, M, Y ve CMY (Karisim) pigmentli su bazli baski formiilasyonlari.

Formiilasyon
Malzemeler C M Y (Kixs\l(m)
(%)
Binder 26 26 26 26
Su 66 66 66 66
Omnirad® 819 1,8 1,8 1,8 1,8
Omnirad®500 1,8 1,8 1,8 1,8
Pigment 3 3 3 3
Kivamlastiric 2,63 2,63 2,63 2,63
Islatic 0,49 0,49 0,49 0,49
K. kesici 0,1 0,1 0,1 0,1
Amonyum
hidroksit 0,33 0,33 0,33 0,33

Sentezlenmis su bazli UV ile kiirlenebilen PUA baglayict ve esit oranda iki foto
baslatict (Omnirad® 819 DW ve Omnirad® 500) igeren UV ile kiirlenebilen pigmentli
bask1 patlari, uygulama kolaylig1 ve baski verimliligi i¢in %46 kati igerikle ve %3
pigment konsantrasyonu ile hazirlanmistir. Tez kapsaminda ticari baglayicilarla
yapilan deneysel calismalardan elde edilen sonuglara gore, foto baslaticilarin orani
diizgiin kiirlenme, parlaklik ve renk gibi istenen film 6zelliklerini sagladigi icin 1:1

olarak secilmistir [98].

Cizelge 3.8 : Su ve solvent bazli formiilasyonlar i¢in endiistride istenen pH, viskozite
ve bask1 performans degerleri.

Siirtme hashg

Endiistride Viskozite Isik Asinma
istenen pH  20000-25000  Kuru  Yas 7% dayamm
egerler C evir

degerl (cP) Bl (devin)
Su bazh 80- 54 000-25,000 4 3 5 50,000

formiilasyonlar 9,0
Solvent bazh 7,5-

formiilasyonlar 8,5 1000-1600 3/4 4 5 >50,000

Cizelge 3.8’de, baski endiistrisinde kullanilan su ve solvent bazli formiilasyonlar ve
baski performanslari i¢in istenen degerler birlikte verilmistir. Buna gore, tez ¢alismasi
kapsaminda bulunan degerlerin, endiistriyel agidan istenen degerler araliginda oldugu,
dolayisiyla yontemin endiistriyel agidan uygulanabilir oldugu ortaya konulmaya

caligilmistir.

3.3.4 Kiirleme islemi

Solvent bazli formiilasyonlar hazirlandiktan sonra suni deri {izerine sablon baski

yapilmis ve etiivde 150 °C’de farkl kiirleme siirelerinde (90, 105, 120, 135 ve 150 sn)
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kiirlenmistir. 135 ve 150 sn siire ile kiirlenen numunelerde suni derinin formunda
bozulmalar meydana geldigi igin, renk, parlaklik ve siirtme hasligi 90 sn ve 120 sn ile

kiirlenen numuneler {izerinden degerlendirilmistir.

Su bazli formiilasyonlar hazirlanip bask1 patlar1 suni deriye uygulandiktan sonra, UV
kiirleme makinasinda farkli UV lamba kombinasyonlarinda (Ga, Hg, GaHg ve
GaGaHg) ve enerji seviyelerinde (60, 90 ve 120 W/cm) kiirleme islemi yapilmistir.
Pigment baskis1 yapilan suni deri numunelerinin UV ile kiirlenmesine yonelik sematik
gosterim Sekil 3.8°deki gibidir. Ga lambasi 400-450 nm, Hg lambasi ise <300 ve 365
nm dalga boylarinda UV 15181 yaymaktadir. Bu durum Ga lambasi ile kiirlenen
kaplamalarda etkisiz yiizey kiirlenmesine yol agmaktadir. Bu eksiklik endiistriyel
uygulamalarda Ga ve Hg lambalarin kombinasyonu ile c¢oziilmektedir. Kiirleme
initelerinde, Ga lambasi ile derin kiirleme elde edildiginden, oncelikli olarak Ga

lambasi kullanildiktan sonra yiizey kiirlemesi i¢in Hg lambas1 kullanilmaktadir [100].

Tez ¢alismasinda bask1 yapilmis suni deri numunelerinin kiirleme islemleri Ga ve Hg
lambalar1 altindan birer gegis ve sirayla galyum + civa (GaHg) ve galyum + galyum +
civa (GaGaHg) olarak ardi ardina gecis seklinde yapilmistir. Boylece suni deri
tizerinde en iyi baski performans degerini veren lamba kombinasyonu tespit edilmeye
calisgtlmistir. UV kiirleme hattinda Ga ve Hg lamba kombinasyonlarinin uyguladigi
toplam enerji (mJ/cm?) miktarlar1 radyometre ile dlgiilmiistiir (Cizelge 3.9). Boylece
farkli enerji seviyelerindeki UV lamba ve kombinasyonlarinin kiirlemeye etkisi tespit
edilmeye ¢alisilmistir.
UVigsik

Kiirlenmemis UV ile kiirlenmis
baskih numune baskih numune

s - N-ELEN

Baski pati formiilasyonu Basks yapulms
suni deri numunesi UV kiirleme makinesi

Sekil 3.8 : Suni deri numunelerine sablon baski yontemiyle pigment baskinin
uygulanmasi ve UV kiirleme hatti sematik gosterimi.

Gerek enerji sarfiyati gerekse baski performans degerleri agisindan kiirleme igin;
GaHg lamba kombinasyonu ve 120 W cm™ giic seviyesinin kullanilmas1 gerektigi

sonucuna ulasilmistir. C, M, Y ve CMY (Karisim) pigmentleri ile hazirlanan baski
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patlar1 suni deriye uygulandiktan sonra GaHg lamba kombinasyonu ile farkli enerji
seviyeleri (60, 90 ve 120 W/cm) ve bant hizlarinda (8, 10 ve 12 m/dKk) kiirlenerek UV
baski performanslar1 incelenmistir. UV kiirleme hattinda GaHg lamba
kombinasyonunun farkli gii¢ seviyeleri ve bant hizlarinda ylizeye uyguladigi toplam
enerji (mJ/cm?) miktarlar1 Cizelge 3.10°daki gibidir [99].

Cizelge 3.9 : Farkli lamba kombinasyonlarinin toplam enerji miktarlari.

Isima kaynag
Enerji seviyesi

Ga Hg GaHg GaGaHg
(W/cm)
Toplam enerji miktar: (mJ/cm?)
60 186 288 444 630
90 287 439 679 966
120 497 731 1166 1663

Cizelge 3.10 : Farkli bant hiz1 ve enerji seviyelerinde uygulanan toplam enerji

miktarlari.
Isima kaynag GaHg
Enerji seviyesi (W/cm) 60 90 120
Bant hiz1 (m/dk) Toplam enerji miktar1 (mJ/cm?)
8 607 927 1529
10 444 679 1166
12 398 605 1018

3.3.5 Fourier doniisiimlii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi

Su bazli PUA’nin sentezinde, sentez reaksiyonu FTIR analizi ile takip edilmistir.
Hazirlanan dispersiyon, yapidaki -NCO gruplarinin tiiketimi ile PUA olarak nihai
formuna doniismektedir. Reaksiyon takibinde FTIR spektrumunda -NCO gruplarinin
2260-2274 cm™ araliginda gdzlemlenen absorpsiyon pikinin azalip kaybolmasi, én-
polimer olusumu i¢in poliol ve diizosiyanatin biiylik kismi arasindaki reaksiyonun
tamamlandigini gostermektedir. Poliiiretan 6n-polimerinde reaksiyonun baslangicinda
FTIR’da yaklasik 2260-2274 cm™'deki gii¢lii absorpsiyon, HEMA ile sonlandirma
reaksiyonu ile neredeyse tamamen kaybolmaktadir [40], [74], [76].

Ticari ve sentezlenmis PUA baglayicilar ile hazirlanan filmler UV ile kiirlendikten
sonra, film yapisinda meydana gelen kimyasal degisimler FTIR cihazinda analiz

edilmistir. FTIR spektroskopisi, molekiillerdeki farkli ¢esitteki baglarin yogunluguna
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gore titresim frekanslarini 6lgerek molekiildeki fonksiyonel gruplarin varligini analiz
etmektedir. Filmin kiirleme sonucundaki FTIR grafigi ile kiirleme 6ncesi grafigindeki
pikler karsilastirilarak yapida yer alan baglardaki degisim gozlemlenmektedir. FTIR
analizlerinde UV kiirleme sonucu olusan kimyasal degisimler belirli dalga boylarinda
fonksiyonel gruplarin gegirgenlik (%T) degerlerine gore olusturduklari pikler ile tespit
edilmeye caligilmistir [101].

Pigmentli/pigmentsiz filmlerin FTIR analizinde, 6l¢iim i¢in 120 um kalinligindaki
filmlerin kiirlenmis yiizeyi ZnSe kristali ile temasta olacak sekilde cihaza
yerlestirilmis ve ve filmin yaklasik 1-2 mikron kalinligina kadar analizi yapilmistir.
Analizler, 4 cm™ ¢oziiniirliikte 10 tarama ile 450-4000 cm™ dalga boyu araliginda

yapilmistir.

3.3.6 Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

UV ile kiirlenen filmlerin termal 6zellikleri, diferansiyel taramali kalorimetre (Perkin
Elmer DSC 4000) cihazi ile karakterize edilmistir. Cihazda dlgiilen kiirlenmis polimer
filmin miktar1 yaklasik 3,5 mg olarak ayarlanmistir. Azot gazi altinda gergeklestirilen
deneyler, ardisik li¢ islemden olusmaktadir: (i) 10 °C/dk'lik bir 1sitma hizinda 0 ila 100
°C arasinda dinamik 1sitma, ardindan 3 dakika boyunca 100 °C'de izotermal 1sitma (ii)
10 °C/dk'lik bir sogutma hizinda 0 °C'ye kadar dinamik sogutma, ardindan 0 °C'de 3
dakika boyunca izotermal bir sogutma; (iii) 0 ila 100 °C arasinda ikinci dinamik 1sitma
ve ardindan 0 °C'ye tekrar sogutma seklinde deney yapilmis ve camsi gegis sicakligi
(Tg) belirlenmeye c¢alisilmistir. Kiirlenmis filmlerin kristallinitesi numunelerin
entalpisi (4Hm) ve %100 kristalline PEG’in erime entalpisinin (4Hm (pec) = 202.41 J.

g!) oranlanmasiyla hesaplanmistir [102].

3.3.7 Pendulum sertlik ol¢ciimleri

UV ile kiirlenebilen formiilasyonlar pigmentli ve pigmentsiz olarak hazirlanip, film
aplikatorii kullanilarak ortalama 120 pum kalinliginda olan filmler cam plakalara
¢cekilmis ve ardindan UV kiirleme cihazinda kiirlenmistir. UV kiirleme islemi
sonucunda pigmentli ve pigmentsiz filmlerin sertligi pendulum sertlik 6l¢lim cihazinda
ASTM DA4366, “Standard Test Methods for Hardness of Organic Coatings by
Pendulum Damping Tests” standardina [103] gore analiz edilmistir. Sertlik
Olctimlerinde kiirlenmis film yiizeyinin bes farkli noktasindan 6l¢iim alinarak standart

sapma hesaplanmistir. Pendulum sertlik 6l¢iim cihazi, test edilmek tizere yerlestirilen
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film yiizeyi tizerinde salinan bir sarkacin, yiizey sertligine bagl olarak gerceklesen
salinim sayisinin belirlenmesi esasina dayali olarak ¢aligmaktadir. Her salinim siiresi
yaklasik 1,4 saniyedir. Salinim sayis1 ile bir salinim siiresi (1,4 s) carpilarak, toplam

stire saniye (S) cinsinden hesaplanmaktadir [104].

3.3.8 Renk ve parlakhk olciimleri

Baski sonrasi termal ve UV ile kiirlenen suni deri numunelerinin CIEL*a*b* renk
degerleri, spektrofotometre kullanilarak olgiilmiistiir. CIELab renk uzayinda 0'dan
100'e kadar (0-siyah, 100-beyaz) degisebilen bir agiklik/koyuluk bileseni (L*), a*
bileseni (yesil-kirmiz1 ekseni) ve b” bileseni (mavi-sar1 ekseni) bulunmaktadir. C*
belirli bir L* degerindeki rengin doygunlugunu, h° ise rengin tonunu ifade etmektedir.
Renk o6l¢iimlerinde ii¢ farklt numunenin ylizeyindeki bes farkli noktadan 6l¢timler
almmis ve standart sapmalar1 hesaplanmistir. Parlaklik dlgtimleri, parlaklik 6l¢tim
cihazi kullanilarak ASTM D523, “Standard Test Method for Specular Gloss”,
standardina [105] gore yapilmistir. Parlaklik ol¢timlerinde baskili ve kiirlenmis suni
deri numunesinin yiizeyinin bes farkli noktasindan 6l¢iim alinarak standart hata
hesaplanmistir. Parlaklik, genel olarak herhangi bir yiizeyden yansiyan 1sik
yogunlugunun, o ylizeye gelen 11k yogunluguna orani tanimlanmaktadir. Parlaklik
Olciim cihazlarinin igerisinde yer alan 151k kaynagindan ¢ikan 151k, gonderilen
ylizeyden yansidiginda cihazin diger tarafindaki sensdrlere ulagsmakta ve belli acilarda
(20°: yiiksek parlaklik, 60°: orta parlaklik ve 85°: diisiik parlaklik) toplanmaktadir. Bu
sirada, yilizeyden yansiyan i1s1gin miktarinin, cihaz kaynagindan gonderilen 1s181n
miktarina olan orani 6lciilerek parlaklik degeri hesaplanmaktadir. Tekstil ylizeylerinin

parlaklik 6l¢timiinde 60° 6l¢tim agis1 sonuglar1 dikkate alinmaktadir [106].

3.3.9 Mekanik dayanim ve hashk 6zelliklerinin dl¢iimii

Baski yapilan ve kiirlenen suni deri numunelerinin haslik testleri, TS EN ISO 105-
X12: “Siirtmeye Kars1 Renk Hasligi Tayini” ve TS EN I1SO 105-B02: “Yapay Isiga
Kars1 Renk Hasliginin Tayini—Ksenon Ark Soldurma Lambasi” standartlarina [107],
[108] gore yapilmistir. Isik hasligi test cihazi, yapay 1sik kaynagina karsi tekstil
malzemelerinin, plastik, kagit ve benzeri irilinlerin renk hashiginin tayini igin
kullanilmaktadir. Tiim renk hasliklar1 gri skala kullanilarak “5” basamakli 6lgek
tizerinden, 151k haslhigi ise “8” basamakli 6lgek {izerinden mavi skala kullanilarak

degerlendirilmektedir [109].
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Baski yapilan ve kiirlenen suni deri numunelerinin asinma dayanimu testi ise TS EN
ISO 12947-1: “Martindale metoduyla kumaslarin asinmaya kars1 dayaniminin tayini”
standardina [110] gore yapilmistir. Asinma testi %100 yiin dokuma kumasi ile belirli
bir basingta (9 kPa) siirekli degisen yonlerde numunelere uygulanmistir. Yiizey
deformasyonlar1 gorsel olarak ve agirlik kaybi ile degerlendirilmistir [111]. Ticari
baglayicilar ile baski yapilip kiirlenen suni deri numunelerinin martindale aginma
dayanimu testlerinde, bu c¢alismadaki on ¢alismalara gére, 10,000 dongii periyodu
sec¢ilmistir. Bu nedenle, numuneler 10,000 dongii i¢in asinmaya tabi tutulmustur. Her
10,000 devirden sonra, numuneler tartilmis ve baski yiizeylerinde soyulma olup

olmadig1 gozlemlenmistir.

Sentezlenen baglayicilar ile basilan suni deri numuneleri 5,000 dongii i¢in aginmaya
tabi tutulmustur. Her 5,000 devirden sonra, numuneler tartilmis ve baski ylizeylerinde
soyulma olup olmadig1 goézlemlenmistir. Burada, yilizeyde soyulma olay1 en 6nemli
belirti oldugundan, soyulma sirasinda testler durdurulmus ve numunelerin agirlik

kayiplar1 hesaplanmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FTIR) Spektroskopisi

Literatiirde yer alan ¢alismalarda, UV ile kiirlenen filmlerin FTIR analizlerinde iiretan
baglarma ait olan karakteristik pikler 3300 cm™ dalga sayisi araliginda, N-H
gerilmeleri, 1700-1730 cm™ dalga sayis1 araliginda karbonil gerilmeleri, 1500-1535
cm? dalga sayis1 araliginda N-H biikiilmeleri, 1200-1222 cm™ dalga sayis1 araliginda
C-N gerilmeleri ve 1110 cm™ dalga sayis1 araliginda eter absorbanslari olarak
belirtilmistir [106]. UV ile kiirlenebilen {iretan akrilatlarla ilgili galismalarda, C=C gift
baginin titresim piklerinin azalmasi ve ortadan kalkmasi ile kiirlenmenin gergeklestigi
belirtilmistir. C=C ¢ift baginin titresim piklerinin de 810 cm™, 840 cm™ ve 950 cm?
dalga sayis1 araliginda biikiilme, 1410-1420 cm™ dalga sayis1 araliginda gerilme ve
1538, 1635, 1640 ve 1700 cm™ dalga sayis1 araliginda makaslama deformasyon pikleri
seklinde oldugu raporlanmistir. Bu piklerin olusumu blokaj reaksiyonunun ortaya
ciktigint ve daha fazla tiretan gruplarinin olusumunu gostermektedir [24], [74-76],
[112].

Ticari su bazli PUA baglayici ile hazirlanan formiilasyonlar ile cam plakalara ¢ekilen
filmler UV ile kiirlenmis sonrasinda FTIR analizleri yapilmistir. Formiilasyonlarin kati
icerik miktarinin, foto baslatict oraninin ve pigment konsantrasyonunun UV kiirleme
tizerindeki etkisi filmlerin yapisindaki fonksiyonel gruplarin tanimlandigi absorpsiyon

piklerinin kiirleme Oncesi ve sonrasi yogunlugundaki azalma ile belirlenmistir.
a) Kati igerik oraninin UV kiirleme tizerindeki etkisi

Kati igerik oraninin UV kiirlemeye etkisini belirlemek i¢in, foto baslatict oraninin 1:1
olarak kullanildig1 kat1 icerik miktarlar sirasiyla %34, %46 ve %57 olan Al, A2 ve
A3 formiilasyonlar1 kullanilarak cam plakalara ¢ekilen ve UV ile kiirlenen pigmentsiz
filmlerin FTIR spektrumlari incelenmistir. Sekil 4.1°de yiiksek film sertlik
degerlerinin elde edildigi %57 kati igerikli A3 formiilasyonu ile hazirlanip farkli lamba

kombinasyonlar1 (Hg, Ga, GaHg ve GaGaHg) altinda 120 W/cm enerji seviyesinde
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kiirlenen filmlerin FTIR spektrumlar1 gosterilmistir. Sekil 4.2°de ise kat1 igerik miktari
sirasiyla %34, 46 ve 57 olan Al, A2 ve A3 formiilasyonlar ile hazirlanip kiirlenen
filmlerin, GaHg lamba kombinasyonu ile 120 W/cm enerji seviyesine ait FTIR

spektrumlar1 gosterilmistir.

——5) A3-Ga 120
——4) A3-GaGaHg 120

——3) A3-GaHg 120

——2) A3-Hg 120

1636 ——1) Laromer UA 9059
1409

1700 1538 810

1900 1700 1500 1300 1100 900 700 500

Dalga sayis1 cm™

Sekil 4.1: A3 formiilasyonu ile hazirlanan farkli lamba kombinasyonlar1 (Hg, Ga,
GaHg ve GaGaHg) ile 120 W/cm enerji seviyesinde kiirlenen pigmentsiz filmlerin

FTIR analizi.
4
3
2
—— 4) A1-GaHg 120
1
——3) A2-GaHg 120
——2) A3-GaHg 120
——1) Laromer UA 9059
1409
1538 810
1700
2000 1500 1000 500

Dalga sayis1 cm™

Sekil 4.2: GaHg lamba kombinasyonu ile 120 W/cm enerji seviyesinde kiirlenen A1,
A2 ve A3 pigmentsiz filmlerin FTIR analizi.
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Kiirlenmis filmlerde en iyi sertlik degerleri GaHg ve GaGaHg lamba kombinasyonu
ile yiliksek enerji seviyelerinde (90 ve 120 W/cm) elde edilmis, yiiksek enerji
seviyesinde lamba kombinasyonlari ile UV uygulamasinin kiirlemeyi iyilestirdigi
sonucuna varilmistir [74]. Bu nedenle FTIR spektrumundaki degisimleri daha net
gormek amaciyla GaHg lamba kombinasyonu ile 120 W/cm seviyesinde kiirlenen
filmlerin FTIR analizleri incelenmistir. FTIR analizleri incelendiginde 810 cm™ dalga
sayisinda CH2=CH; biikiilme pikindeki ve 1409 cm™ dalga sayisindaki gerilme
pikindeki azalma ve kaybolma kiirlemenin gergeklestigini ortaya koymustur [24], [76].

b) Foto baslatici oranimnin UV kiirleme tizerindeki etkisi

Foto baslatict oraninin kiirleme tizerindeki etkisini belirlemek i¢in 1:2 ve 2:1 oraninda
foto baslatict (Omnirad® 819 DW ve Omnirad® 500) ig¢eren formiilasyonlarla ede
edilen kiirlenmis filmlerde analiz edilmistir. Sekil 4.3’te kat1 i¢cerik miktar1 sirastyla
%34, 46 ve 57 olan ve 1:2 oranda foto baslatici (Omnirad® 819 DW ve Omnirad® 500)
iceren B1, Cl ve D1 formiilasyonlar1 ile hazirlanip kiirlenen filmlerin FTIR
spektrumlar1 gosterilmistir. Sekil 4.4°te ise kati icerik miktar1 sirasiyla %34, 46 ve 57
olan 2:1 oranda foto baslatici (Omnirad® 819 DW ve Omnirad® 500) igeren B2, C2 ve

D2 formiilasyonlari ile hazirlanip kiirlenen filmlerin, FTIR spektrumlari gosterilmistir.

4
3
2

—— 1) Laromer UA 9059
1 ——2)B1 GaHg 120

——3) C1 GaHg 120
——4) D1 GaHg 120

1410
1700 1538 810

1900 1700 1500 1300 1100 900 700 500
Dalga sayis1 cm™

Sekil 4.3: GaHg lamba kombinasyonu ile 120 W/cm enerji seviyesinde kiirlenen B1,
C1 ve D1 pigmentsiz filmlerin FTIR analizi.

Sekil 4.3 ve Sekil 4.4°te verilen FTIR spektrumlarinin birbirlerine benzer oldugu

gozlemlenmistir. Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te, karbon ¢ift baglarini belirten piklerde (810
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ve 1636 cm™) azalma goriilmektedir. Sekil 4.4°te 2:1 oranda foto baslatict (Omnirad®
819 DW ve Omnirad® 500) i¢eren D2 formiilasyonu ile elde edilen kiirlenmis filmin
spektrumu incelendiginde C=C cift bagla iliskilendirilen 1636 cm™ dalga sayisinda
olusan pik yogunlugunun Sekil 4.3’te 1:2 oraninda foto baglatict (Omnirad® 819 DW
ve Omnirad® 500) igeren D1 formiilasyonu ile elde edilen kiirlenmis filmin ayni dalga
sayisinda olusan pik yogunlugundan daha az oldugu goriilmektedir. Bu sonug, yiiksek
kiirlenme sonucu yiiksek sertlik degeri elde edilen D2 formiilasyonu ile ¢ekilen
filmlerin kiirlenme sonucu yapisindaki doymamis karbon ¢ift bagiin biiyiik oranda

azaldigin1 ve kiirlenmenin verimli bir sekilde gergeklestigini dogrulamistir [74], [76],
[113].

——1) Laromer UA 9059
——2) B2 GaHg 120
——3) C2 GaHg 120

—4) D2 GaHg 120

1410

1700 810

1636 1538
1900 1700 1500 1300 1100 900 700 500

Dalga sayis1 cm™

Sekil 4.4: GaHg lamba kombinasyonu ile 120 W/cm enerji seviyesinde kiirlenen B2,
C2 ve D2 pigmentsiz filmlerin FTIR analizi.

c¢) Pigment konsantrasyonunun UV kiirleme tizerindeki etkisi

Hg, Ga gibi diisiik enerji seviyelerine sahip lambalar ile kiirlenen ve sertlik degerleri
diisiik olan pigmentli filmlerin FTIR spektrumlarinda fonksiyonel gruplarin
olusturdugu pikler net olarak gozlenememistir. Bu nedenle, %57 baglayici oraninda
farkli pigment konsantrasyonlarindaki (%3, %5 ve %7) formiilasyonlarla hazirlanip
GaHg lamba kombinasyonu altinda 120 W/cm gii¢ seviyesinde kiirlenen A3 pigmentli
filmlerine ait FTIR spektrumlar1 Sekil 4.5 ve Sekil 4.6°da gosterilmistir. Filmlerin
yapisindaki pigmentin foto baslaticinin UV absorpsiyonunu azaltip kiirleme derecesini
diisiirmesinden dolayt C=C absorpsiyon piklerindeki azalma net olarak

gozlemlenememistir [54].
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——— 4) A3 %7P-GaHg 120
——3) A3 %5P-GaHg 120
——2) A3 %3P-GaHg 120
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Sekil 4.5: GaHg lamba kombinasyonu ile 120 W/cm enerji seviyesinde kiirlenen A3
pigmentli filmlerin FTIR analizi.
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—2) A3 %3P-GaHg 120
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Sekil 4.6: GaHg lamba kombinasyonu ile 120 W/cm enerji seviyesinde kiirlenen %3
pigment konsantrasyonlu Al, A2 ve A3 pigmentli filmlerin FTIR analizi.

d) Farkli renkli pigmentlerin UV kiirleme {izerindeki etkisi

%46 kat1 icerik 1:1 foto baglatici oran1 ve %3 pigment konsantrasyonunda
formiilasyonla hazirlanan, farkli bant hizlarinda (8 m/dk, 10 m/dk ve 12 m/dk) ve
GaHg lamba kombinasyonu altinda farkli enerji seviyelerinde (60, 90 ve 120 W/cm)
kiirlenmis pigmentsiz ve C, M, Y ve CMY (Karigim) pigmentli filmlerinin yapisindaki
degisiklikler, FTIR spektrumlarindaki gegirgenlik (%T) degerlerine gore belirli dalga
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sayilarinda fonksiyonel gruplari tanimlayan absorpsiyon piklerine gore analiz

edilmistir.

Belirli bir dalga boyunda elde edilen yiiksek bir gecirgenlik yiizdesi, film yapisinda bu
dalga boyunda giiclii bir absorpsiyona neden olan fonksiyonel grup/gruplarinin
eksikligini agiklamaktadir [114]. Ozetle gergirgenlikteki artis, polimerik zincirlerin
bozunmasindan sonra amorf bolgenin [115] artmas1 ve UV ile kiirleme isleminin bir
sonucu olarak ¢apraz bagli bir polimer aginin [89], [116], [117] olusmasi ile ilgilidir.
Kiirlenmis pigmentli ve pigmentsiz filmlerin FTIR spektrumlar1 birbirine benzemesine
ragmen, UV kiirlemesi Sekil 4.7, Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10’da agikca

anlasilmaktadir.

——1) Laromer UA 9059
——2) X-GaHg 120 (8 m/dk)
—— 3) X-GaHg 120 (10 m/dk)
——4) X-GaHg 120 (12 m/dk)
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1638

1900 1700 1500 1300 1100 900 700 500

Dalga sayis1 cm™

Sekil 4.7: GaHg lamba kombinasyonunda 120 W/cm enerji seviyesinde farki bant
hizlarinda kiirlenen pigmentsiz X formiilasyonu ve ticari baglayicinin FTIR analizi.

Sekil 4.7°de pigmentsiz X formiilasyonu ile elde edilen ve farkli konveyor bant
hizlarinda (8 m/dk, 10 m/dk ve 12 m/dk) 120 W/cm gii¢ seviyesinde GaHg lamba
kombinasyonu altinda kiirlenen filmlerin FTIR spektrumlarini gostermektedir. Ayrica,
ticari baglayicinin (Laromer® UA 9059) FTIR analizi, karsilastirma icin Sekil 4.7,
Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da gosterilmistir.

Sekil 4.7°de, 810 cm™ ve 1410 cm™ dalga sayilarinda CH, =CH biikiilme ve gerilme
piklerinin azalmasi, FTIR spektrumlarindan agikg¢a goriilmektedir ve bu degisiklik UV
kiirleme  isleminde  polimerizasyon reaksiyonunun meydana gelmesiyle
iligkilendirilmistir [1], [2]. Buna ek olarak, Sekil 4.7°de yiiksek kiirlemenin bir sonucu
olarak X formiilasyonu ile hazirlanan pigmentsiz film, diisiik bant hizinda (8 m/dk)

1529 mJ/cm? enerji yogunlugunda %90,43 gecirgenlik degeri gosterirken, bant hizi 10
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ve 12 m/dk, uygulanan toplam enerjinin 1166 mJ/cm? and 1018 mJ/cm? oldugu
kiirleme sartlarinda 810 cm™ dalga sayisinda % 86,28 ve % 85,64 gecirgenlik
degerleri gdstermistir. Ayrica, kiirlenmemis ticari baglayicinin (Laromer® UA 9059)
FTIR spektrumundan 810 cm™ dalga sayisinda 68,33’liikk bir gegirgenlik degerine
sahip oldugu ve yiiksek enerji yogunlugunda (1529 mJ/cm?) kiirlenen filmin

gecirgenlik degeri ticari baglayici ile karsilastirildiginda artis saglandigi belirlenmistir.

——1) Laromer UA 9059

——2) M-GaHg 120

P N w A~ O

——3) Y-GaHg 120
—4) CMY (Karisim)-

GaHg 120
1409 ——5) C-GaHg 120

1700 1636 1538 810

1900 1700 1500 1300 1100 900 700 500

Dalga sayis1 cm™

Sekil 4.8: GaHg lamba kombinasyonunda 120 W/cm enerji seviyesinde 8 m/dk bant
hizinda kiirlenen C, M, Y, CMY (Karisim) formiilasyonlar1 ve ticari baglayicinin
FTIR analizi.

Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da C, M, Y ve CMY (Karisim) formiilasyonlari ile
hazirlanip GaHg lamba kombinasyonu ile 120 W/cm enerji seviyesinde kiirlenen
pigmentli filmlerin FTIR spektrumlarini gostermektedir. Ancak farkli bant hizlarinda
(8,10 and 12 m/dk), ¢alisildigi i¢in kiirleme i¢in yiizeye uygulanan enerji yogunluklari
(1529, 1166 and 1018 mJ/cm?) da farklidir. Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da, 1538
cm™ dalga sayisinda olusmasi beklenen kayma deformasyon pikinde goriiniir bir
azalma meydana gelmemesinin sebebi, yapidaki pigmentin UV 151811 absorblayarak
foto baglaticinin UV 151k absorpsiyonunu azaltmasi ve polimerizasyon derecesinin
diismesi olarak agiklanabilir [6]. Buna gore, 810 cm™ ve 1635 cm™ dalga sayilarinda
-CH2=CH: biikiilme ve C=C c¢ift baginin gerilme titresim piklerinin azalmasi ve
kaybolmas1 magenta ve yellow pigmentli formiilasyonlardan elde edilen film
spektrumlarindan agikga goriilmektedir. Ancak, C ve CMY (Karisim) pigmentli

formiilasyonlardan elde edilen filmlerde bu sonug gerceklesmemis 810 cm™ ve 1635
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cm? dalga sayilarinda kiiciikte olsa absorpsiyon pikleri kalmistir (Sekil 4.9 ve Sekil
4.10). Bu durumda, polimerizasyon reaksiyonunun, UV absorpsiyonu yiiksek olan ve
foto baslaticinin serbest radikal tiretmesini engelleyen C ve CMY (Karigim)
formilasyonlar1 ile hazirlanan pigmentli filmlerde tamamen tamamlanmadigi

sonucuna varilabilir [76].

——1) Laromer UA 9059
—2) M-GaHg 120
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—3) Y-GaHg 120

——4) CMY (Karisim)-GaHg
120
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Dalga sayis1 cm™

Sekil 4.9: GaHg lamba kombinasyonunda 120 W/cm enerji seviyesinde 10 m/dk
bant hizinda kiirlenen C, M, Y, CMY (Karisim) formiilasyonlar1 ve ticari
baglayicinin FTIR analizi.

Kiirleme esnasinda pigmentlerin renklerinin ve uygulanan enerji yogunlugunun
kiirleme {izerindeki etkisini tespit etmek igin kiirlenmis filmlerin 810 cm™ dalga
sayisinda gegirgenlik degerleri belirlenmistir. Sekil 4.8’de C, M, Y ve CMY (Karisim)
pigmentli filmlerinin gecirgenlik degerleri sirasiyla %84,29, %90,08, %84,78 ve %
83,06°dir. Sekil 4.9’da C, M, Y ve K pigmentli filmlerinin gegirgenlik degerleri
sirastyla %82,13, %85,82, % 84,71 ve 78,81°dir. Sekil 4.10’da C, M, Y ve CMY
(Karigim) pigmentli filmlerinin gegirgenlik degerleri sirasiyla %78,44, %85,72, %
84,15 ve 70,72°dir. Bu sonuglardan, kiirleme isleminde enerji yogunlugunun
polimerizasyon reaksiyonunu pozitif olarak etkiledigi, film yapisindaki fonksiyonel
gruplarin kiirlemeyle azaldig1 ve gecirgenlik degerlerinin arttig1 sonucuna ulasilmistir

[89], [116].

Ayrica, en yiiksek gegirgenlik degeri (%90,08), diisiik UV absorpsiyon ozelligine
dolayisiyla foto baglaticinin aktivasyonu iizerinde diger renklere kiyasla daha diisiik
etkiye sahip olan pembe (magenta) renk pigment iceren M formiilasyonunda elde

edilmistir.
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Su bazli PUA sentezinde sentez reaksiyonunun takibi de FTIR ile yapilmigtir. Sentez
reaksiyonun basinda, IPDI ilavesi ve 4 saat reaksiyonun sonucunda, HEMA ilavesi ve
2 saat reaksiyonun sonunda ve son olarak deiyonize su ilavesini takiben asetonun
ucurulmasiyla elde edilen dispersiyondan 6rnek alinarak, olusan yap1 FTIR’da Sekil

4.11°deki gibi analiz edilmistir.
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Sekil 4.10: GaHg lamba kombinasyonunda 120 W/cm enerji seviyesinde 12 m/dk
bant hizinda kiirlenen C, M, Y, CMY (Karisim) formiilasyonlar1 ve ticari
baglayicinin FTIR analizi.
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——4) PUA son
3389 ——1) PUA baslangi¢
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——2) PUA IPDI ilavesi + 4 saat
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Sekil 4.11: Sentezlenmis su bazli PUA’nin FTIR analizi.

Sekil 4.11°de goriildiigii iizere, 2259 cm ’de absorpsiyona sahip izosiyanat -NCO
gerilme titresim piki reaksiyon siiresi arttik¢a azalmistir. Sentez isleminde 4 saatlik

reaksiyon sonrasinda -NCO’nun yaklasik yaris1 poliol’tin -OH gurubu ile reaksiyona
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girerek harcanmigtir. HEMA ilavesi ve 2 saat reaksiyon sonucu almman FTIR
spektrasinda da goriildiigii gibi -NCO grubuna tekabiil eden yaklasik 2259 cm™’de
absorpsiyon pikinin olusmamasi, -NCO'nun tiim miktarinin reaksiyona girdigini ve
son lirliniin izosiyanat igermedigini gostermektedir [118]. Bu reaksiyonlar, su bazl
PUA oligomerin katilma reaksiyonu ile olustugunu kanitlamaktadir [34], [38], [100],
[118], [119]. Ayn1 zamanda, iiretan gruplarindan kaynaklanan absorpsiyon pikleri
reaksiyon siiresinin bir fonksiyonu olarak artmistir. -NH- gerilme bandi 3389 cm *’de,
tiretan ve akrilat gruplarindaki C=O’nun gii¢lii absorpsiyon piki (Amide 1) 1710
cm P’ de ve Amide Il piki 1555 cm P’ de gozlemlenmistir. 1710 cm Y’de goriilen
karakteristik absorpsiyon piki akrilat birimindeki C=O varligin1 kanitlamaktadir.
Reaksiyon sonunda elde edilen spektrumda, 1634 cm ’de gdzlenen absorpsiyon piki
HEMA’nin -OH gruplar1 ile 6n polimerin -NCO’lar1 arasindaki reaksiyonla polimer
zincirine astlanmig akrilat grubundaki akrilik ¢ift baginin gerilme titresim bandi ile
iliskilendirilmistir [28], [37], [118], [120], [121]. 1634 cm™* (C=C), 1459 cm ! (=CH,)
ve 830 cm™! (=CH) absorpsiyon piklerinin gézlemlenmesi poliiiretan zincirine C=C
akrilat baglarinin dahil oldugunu géstermektedir. Karakteristik piklerden olan -NH-
gerilme titresim piklerinin 3389 cm '’de, karbamat gruplarindaki C=0 gerilme
titresim piklerinin 1710 cm Y’de goriinmesi PUA nin olusumunu teyit etmektedir
[122]. C-O-C gerilme titresimi ile iliskilendirilen absorpsiyon piki 1264 cm™’de
gbzlemlenirken, C-H’1n karakteristik gerilme titresimine ait pikler 2947-2952 cm™"de
net bir sekilde olusmustur [40].

Su bazli PUA’1n sentezlenmesini takiben, sentezlenen baglayicilar kullanilarak %46
kat1 igerikli ve 1:1 oranda foto baslaticinin (Omnirad® 819 DW ve Omnirad® 500)
kullanildig1 pigmentsiz ve %3 pigment konsantrasyonunda pigmentli formiilasyonlar
ile hazirlanan filmler UV kiirleme cihazinda kiirlenmistir. UV kiirleme islemi ardindan
film yapisinda meydana gelen kimyasal degisimler, FTIR spektroskopi dl¢timleri ile
FTIR cihazinda analiz edilmistir. Film sertlik sonuglarina gore en iyi sertlik degeri
veren PPG-1 formiilasyonu ile hazirlanip kiirlenen pigmentli/pigmentsiz filmlerin
FTIR analizi Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’te gosterilmistir. UV ile kiirlenen akrilatlarin
polimerizasyon kinetigi {izerine yapilan arastirmalarda, kiirlenmenin FTIR
spektrumundaki C=C ¢ift baglarim1 ifade eden absorpsiyon piklerinin azalmasi ve
kaybolmasi ile meydana geldigi raporlanmistir. Genellikle, reaktif akrilik gruplarinin

monomerlerde ve oligomerlerde kaybolmasi, akrilik malzemelerin fotopolimerizasyon
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reaksiyonlarim1 degerlendirmek amaciyla izlenmistir. Bu durumda UV kiirlenme
davranisin1 degerlendirmek icin C=C c¢ift baglarinin pik yogunluklarindaki azalma
gozlemlenmistir. Filmler UV 1s18a maruz kaldiktan sonra C=C ¢ift bagindaki azalma,
UV capraz bagh filmlerin 6zelliklerini belirlemektedir, dolayisiyla kiirlenme ile
polimerizasyondaki artig, ¢apraz baglt film yapisinin dayaniminin yiikselmesine yol

acmaktadir [24], [117], [123].
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Dalga sayis1 cm™

Sekil 4.12: PPG-1 formiilasyonu ile hazirlanan farkli lamba kombinasyonlar1 (Hg,
Ga, GaHg ve GaGaHg) ile 120 W/cm enerji seviyesinde kiirlenen pigmentsiz
filmlerin FTIR analizi.
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Sekil 4.13: PPG-1 formiilasyonu ile hazirlanan farkli lamba kombinasyonlar1 (Hg,
Ga, GaHg ve GaGaHg) ile 120 W/cm enerji seviyesinde kiirlenen pigmentli filmlerin
FTIR analizi.
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Sekil 4.12°de pigmentsiz kiirlenmis filmlerin FTIR spektrumlarinin karsilagtirmali
analizinin yapilabilmesi i¢in kiirlenmemis baglayicinin (PPG-1) FTIR spektrumu da
cekilmistir. Elde edilen sonuca gore, farkli lamba kombinasyonu ile kiirlenen filmlerin
FTIR spektrumlarinda 810 ve 1636 cm™ dalga sayisinda C=C cift bag1 ile
iligkilendirilen piklerde kiirleme sonrasi azalma ve kaybolma gerceklesmistir ve
kiirlenmenin gerceklestigi FTIR analizi ile dogrulanmistir. Ancak Sekil 4.13’te
kiirlenmis pigmentli filmlerin FTIR spektrumlar1 incelendiginde, 810 cmdalga
sayisinda CH>=CH biikiilme pikindeki azalma kiirlemenin gergeklestigini ortaya
koyarken, 1636 cm™ dalga sayisinda C=C ¢ift bagi ile iliskilendirilen piklerde azalma
net olarak gozlemlenememistir. Bu durum film yapisinda var olan pigment
parcaciklarinin foto baglaticcnin UV absorpsiyonunu engellemesi ve kiirleme

derecesinin diismesinden kaynaklanmaktadir [2].

FTIR analizleri degerlendirildiginde;
- Pigmentli/pigmentsiz kiirlenmis filmlerin FTIR analizlerinde, 810 cm™ dalga
sayisinda CH,=CHj biikiilme pikindeki, 1409 ve 1636 cm™ dalga sayilarindaki
C=C bagma ait gerilme pikindeki azalma ve kaybolma kiirlemenin

gerceklestigini ortaya koymustur.

- Kiirlemede uygulanan enerji miktar1 arttikga, kiirleme derecesi artmuisg, film
yapisindaki fonksiyonel gruplar azaldigi i¢in %T gegirgenlik degerleri

artmistir.
- Yiiksek kat1 igerikli (%57) ve foto baslatict (Omnirad® 819 DW ve Omnirad®
500) oranmin 2:1 olarak kullanildig1 formiilasyonlarda, kiirleme derecesinin

sonucu olarak %T gecirgenlik degerleri yiiksek ¢ikmugtir.

- Foto baslaticinin UV 151k absorpsiyonunu daha az etkileyen M ve Y pigmenti
iceren filmlerde yiiksek derecede kiirlemenin sonucu olarak, C ve CMY
(Karisim) pigmentleri iceren filmlere gore yiiksek %T gegirgenlik degerleri

elde edilmistir.

4.2 UV ile Kiirlenen Filmlerin DSC ile Karakterizasyonu

DSC analizlerinde camsi gecis sicakligi (Tg), malzemelerin yapisindaki capraz
baglanma derecesine gore molekiiler hareketliligin 6l¢iimiidiir. Capraz baglanmis

numuneler, polimer zincirlerindeki hareketliligin azalmasina bagli olarak yiiksek Ty
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degerine sahiptirler. Capraz bag yogunlugu da polimerin yapisindaki ¢ift bag
yogunluguna bagli olarak artig gostermektedir. PUA’nin esnekligi ve yumusakligi
sentezinde kullanilan polioliin zincir uzunluguna baglhidir ve zincir uzunlugu arttik¢a

esneklik artar ¢iinkii yapidaki yumusak segment miktar1 artmaktadir [37], [124].

Sentezlenen PUA  baglayicilar ile hazirlanip  kiirlenen  filmler, FTIR
karakterizasyonunu takiben filmlerin termal &zelliklerini tespit etmek i¢cin DSC
cihazinda analiz edilmistir. Kiirlenen filmlere ait DSC termogramindan elde edilen

sonuglar Cizelge 4.1’deki gibidir.

Cizelge 4.1: Kiirlenmis filmlerin DSC analiz sonuglar1 (Tq: Camsi gegis sicakligi,
Tm: Erime noktasi, Xc: Kristallinite ve AHm: Erime 1s1s1).

Formiilasyon T4 (°C) Tm (°C) AHn (J/9) Xc (%)
PPG-3 (PPG1o00) 37,5 72,5 18,6146 8,9
PPG-C (PPG2000) 35,2 70,8 15,7869 75
PEG-3 (PEGa000) 20,8 34,1 3,5675 1,8
PEG-C (PEG2000) 15,0 36,8 0,3972 0,2
PEG-A (PEG2000) 24,4 40,4 31,9627 15,8
PEG-B (PEG2000) 23,1 40,3 18,7416 9,3
PEG-C (PEG2000) 15,0 36,8 0,3972 0,2

PPG-3, PPG-C, PEG-3 ve PEG-C formiilasyonlar1 kendi i¢inde poliol tip ve molekiil
agirhiklarinin (PPG 1000 ve 2000 g mol™*; PEG 1000 ve 2000 g mol?) termal
Ozelliklere etkisini belirlemek ic¢in degerlendirilmistir. PPG-3 ve PEG-3
formiilasyonlar1 ile hazirlanmis kiirlenmis filmlerin Ty degerleri, PPG-3 ve PEG-3
baglayicilarindaki yiiksek kiirleme derecesinin zincir hareketliligini azaltmasi
sebebiyle [100], PPG-C ve PEG-C formiilasyonlar1 ile hazirlanmis kiirlenmis filmlere
gore yiiksek elde edilmistir (Cizelge 4.1). Bu sonug, diisiik molekiil agirlikli (MA:
1000 g mol™) poliollerle sentezlenen PPG-3 ve PEG-3 baglayicilarinda nispeten daha
yiiksek metakrilat ¢ift bagmin yogunluguna baglanmistir ve bunun sonucunda daha
yiiksek bir polimerizasyon orani [37] ve film sertlik degerleri elde edilmistir (Sekil
4.21, Sekil 4.22, Sekil 4.23, Sekil 4.24 ve Sekil 4.25).

Cizelge 4.1°de verilen sonuglara gore; PEG A-C formiilasyonlar1 kullanilarak

hazirlanip kiirlenen filmlerin DSC analizleri ile baglayici sentezinde kullanilan DMPA

miktarinin kiirlenmis filmlerin termal 6zelliklerine etkisi incelenmistir. PEG A-C

filmlerinin termal ozellikleri incelendiginde, DMPA miktarinin (%9,0, %6,51 ve

%4,89) yiiksek oldugu PEG-A’nin (%9,0) Ty’si ve Tm’si PEG-B ve PEG-C’ye gore

yiiksek cikmistir. Daha yiiksek miktarda DMPA, yani sert segmentin baglayici
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sentezinde kullanilmasi, polimer zincirinde polioller ile saglanan yumusak segment
hareketlerinin sert segmentler tarafindan kisitlanmasindan dolayi kiirlenmis filmlerin
Tg’lerinde bir artisa yol agmistir [125], [126]. Bu nedenle, elde edilen sonuglar
(Cizelge 4.1), daha yiiksek miktarda DMPA (%9,0) nedeniyle daha yogun olan sert
segmentlerin kiirleme isleminde baglayici maddenin daha yiiksek derecede ¢apraz
baglanmasini sagladigini ve boylece en yiiksek Tgdegerinin PEG-A formiilasyonu ile
elde edildigini dogrulamaktadir. PEG A-C formiilasyonlari ile hazirlanan kiirlenmis
filmler arasinda, daha yiiksek miktarda DMPA (%9,0) ile sentezlenen PEG-A
baglayicisi ile hazirlanan PEG-A formiilasyonu ile yiiksek ¢apraz baglanma
yogunlugu nedeniyle en yiiksek kristallinite yiizdesi (15,8) elde edilmistir. Bu nedenle,
Tg ve Tm degerleri kristallinite ylizdesindeki artigla artmistir [18].

Elde edilen sonuglara gore;

- Sentezlenen PUA baglayicisi ile elde edilen filmlerin termal 6zelliklerinin,
baglayici sentezinde kullanilan polioliin molekiil agirligi ve DMPA miktart ile

iligkili oldugu belirlenmistir.

- PUA’nmn esnekligi ve yumusakliginin sentezinde kullanilan polioliin zincir
uzunluguna bagli oldugu, zincir uzunlugu yani poliol molekiil agirlig: arttikca
yapidaki yumusak segment miktari arttigi i¢in polimerin esnekliginin arttigi ve

Tgdegerlerinin diistiigii belirlenmistir.

- Kiirlenmis filmlerin Kristallinite yilizdesi, baglayici sentezinde kullanilan
capraz baglanmayi saglayan DMPA miktarindaki artigla artmis ve buna gore

kiirlenmis filmlerin Tm degerleri ylikselmistir.

4.3 Pendulum Sertlik Sonuclari

a) Kati igerik miktarmin UV kiirleme tizerindeki etkisi

Kat1 igerik miktarinin UV kiirleme tizerindeki etkisini belirleyebilmek igin, ticari PUA
baglayici ile esit miktarda foto baslatici (Omnirad 819® DW ve Omnirad 500%) igeren,
kat1 igerik miktar1 sirasiyla %34, %46 ve %57 olan A1, A2 ve A3 formiilasyonlari ile
hazirlanan ve UV ile kiirlenen filmlerin sertlik 6zellikleri incelenmistir (Sekil 4.14).
Sekil 4.14’e gore, Ga lambasi ile derin kiirleme yapildig1 i¢in, kiirlemede tek basina
kullanilmasi durumunda en diisiik film sertlik degerleri elde edilmistir. UV radyasyon

teknolojisinde, Ga lambasinin 400-450 nm dalga boyunda 151k yaydigi bilinmektedir.
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Bu durum Ga lamba ile kiirlenen kaplamalarda yiizey kiirlemenin verimsiz olmasina
yol agmakta ve bu eksiklik endiistride Ga ve Hg lambalarin kombinasyon halinde
kullanilmasi ile giderilmektedir. Kiirleme {initelerinde, Ga lamba ile derin kiirleme
elde edildiginden, ilk 6nce Ga lamba, daha sonra ylizey kiirleme elde edilen Hg lamba

kullanilmaktadir [100].
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Sekil 4.14: A1, A2 ve A3 formiilasyonlar1 ile hazirlanan pigmentsiz filmlerin
pendulum sertlik degerlerinin dagilima.
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Sekil 4.15: B1, C1 ve D1 formiilasyonlari ile hazirlanan pigmentsiz filmlerin
pendulum sertlik degerlerinin dagilima.

En yiiksek film sertlik degeri (21 s) %57 kati igcerik oranina sahip olan A3
formiilasyonu ile GaGaHg lamba kombinasyonu ile yiiksek enerji seviyelerinde (966
ve 1663 mJl/cm?) elde edilmistir. Kiirlenmis filmde baglayici konsantrasyonunun
yiiksek olmasi film sertligini artirmaktadir ve kati1 icerik oraninin yiiksek oldugu

formiilasyonlarda (A2 ve A3) yiiksek enerji seviyesinde UV uygulamasinin kiirlenme
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derecesini artirmasiyla film sertlik degerlerini yiikselttigi gézlemlenmistir [1], [2].
Sekil 4.15 ve 4.16’da 1:2 ve 2:1 oraninda foto baslatici (Omnirad® 819 DW ve
Omnirad® 500) iceren ve kat1 madde igerigi sirasiyla %34, 46 ve 57 olan B1, C1 ve
D1 ile B2, C2 ve D2 formiilasyonlarindan elde edilen pigmentsiz filmlerin sertlik
degerleri dagilim1 gosterilmistir. Boylece farkli foto baslatict oranlarinda hazirlanan

formiilasyonlarin kat1 iceriginin de film sertligi iizerindeki etkisi incelenmistir.

Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’daki dagilimlar incelendiginde, foto baslatici orami 1:2
(Omnirad® 819 DW ve Omnirad® 500) olarak uygulandiginda, katt madde oran1 %34
olan B1 formiilasyonu diger kati madde oranlarina gore en iyi sertlik degerleri (14-
19,6 s) elde edilmistir. Foto baslatici oran1 2:1 (Omnirad® 819 DW ve Omnirad® 500)
olarak kullanildiginda ise %57 kati icerige sahip D2 formiilasyonu ile en iyi sertlik
degerleri (16,8-21 s) elde edilmistir. %46 kat1 igerige sahip C1 (1:2 foto baslatici
oranina sahip) formiilasyonu ile, %57 kat1 igerige sahip D1 formiilasyonu (1:2 foto
baslatic1 oranina sahip) ile elde edilen filmlerin sertlik degerlerine (12,6-15,4 s) gore
daha diisiik sertlik degerleri (9,8-14 s) elde edilmistir. Bu sonuglardan derin kiirleme
etkisi yiiksek olan Omnirad® 819 DW foto baslaticisinin oranimin yiiksek olarak
kullanilmast durumunda, yiiksek kati igerikli formiilasyonlarda (C2: %46 kat1 igerik,
D2: %57 kat1 igerik) iyi sertlik degerleri elde edildigi belirlenmistir. Yiizey ve derin
kiirlemeden sorumlu olan Omnirad® 500 foto baslaticisinin oranimnin yiiksek olarak
kullanilmasi durumunda ise %34 kat1 igerikli B1 formiilasyonunda yiiksek sertlik
degerleri (14-19,6 s) elde edilmistir [42].
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Sekil 4.16: B2, C2 ve D2 formiilasyonlari ile hazirlanan pigmentsiz filmlerin
pendulum sertlik degerlerinin dagilimi.

74



b) Foto baslatict oraninin UV kiirleme tizerindeki etkisi

Foto baslaticilarin UV kiirleme ve sertlik sonuglari tizerindeki etkisini incelemek
amaciyla, foto baslaticilar; Omnirad 819® DW ve Omnirad® 500, baski
formiilasyonlarinda, sirasiyla, 1:1, 1:2 ve 2:1 oranlarinda kullanilmistir. %34 Kat1
icerige sahip, foto baslatici oranlar sirasiyla 1:1, 1:2 ve 2:1 olan Al, B1 ve B2
formiilasyonu ile hazirlanan pigmentsiz filmlerin pendulum sertlik degerlerinin

dagilimi1 Sekil 4.17°de gosterilmistir.
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Sekil 4.17: A1, Bl ve B2 formiilasyonlari ile hazirlanan pigmentsiz filmlerin
pendulum sertlik degerlerinin dagilima.

Sekil 4.17°de de goriildiigii izere en iyi sertlik degerleri, foto baslaticilarin (Omnirad®
819 DW ve Omnirad® 500) sirasiyla 1:2 oraninda kullanildig: B1 formiilasyonu ile
hazirlanan ve kiirlenen filmlerde elde edilmistir. Omnirad® 500 yiizey ve derin,
Omnirad® 819 DW sadece derin kiirlemeden sorumlu oldugu i¢in Omnirad® 500’tin
oraninin fazla olmasi daha sert filmlerin elde edilmesini saglamistir [7], [97], [110].
Omnirad® 819 DW ve 500’tn swrasiyla 1:1 ve 2:1 oranda kullanildigi Al ve B2
formiilasyonlariin film sertlik degerleri birbirine yakin degerlerde elde edilmistir.
Sekil 4.18°de %46 kat1 igerige sahip foto baslatici oranlari sirasiyla 1:1, 1:2 ve 2:1 olan
A2, C1 ve C2 formiilasyonlari ile hazirlanan filmlerin sertlik sonuglart verilmistir. En
iyi sertlik degerleri (12,6-15,4 s) C2 formiilasyonu hazirlanip, GaHg ve GaGaHg
lamba kombinasyonu ile yiiksek enerji seviyelerinde (1166 ve 1663 mJ/cm?) kiirlenen
filmlerde elde edilmis, yiiksek enerji seviyesinde UV uygulamasinin kiirlemeyi
iyilestirdigi sonucuna varilmigtir [1]. Sekil 4.18’de %46 kat1 igerikli formiilasyon ile

1:1, 1:2 ve 2:1 foto baslatici oraninda hazirlanan filmler igin 1:2 foto baslatic1 oranina
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sahip olan C1 formiilasyonu ile de iyi sertlik degerleri elde edilmis ancak, GaHg ve
GaGaHg lamba altinda kiirlenen filmlerde C2 formiilasyonunun sertlik degeri C1

formiilasyonuna gore yliksek ¢ikmistir.
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Sekil 4.18: A2, C1 ve C2 formiilasyonlari ile hazirlanan pigmentsiz filmlerin
pendulum sertlik degerlerinin dagilima.
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Sekil 4.19: A3, D1 ve D2 formiilasyonlar1 ile hazirlanan pigmentsiz filmlerin
pendulum sertlik degerlerinin dagilima.

Sekil 4.19°da %57 kat1 igerige sahip foto baslatici oranlari sirastyla 1:1, 1:2 ve 2:1 olan
A3, D1 ve D2 formiilasyonlar ile elde edilen filmlerin sertlik sonuglar1 verilmistir.
Kiirlenen filmlerin sertlik degerleri incelendiginde, her lamba kombinasyonu (Hg, Ga,
GaHg ve GaGaHg) i¢in 2:1 foto baglatict oraniyla (Omnirad 819® DW ve Omnirad®
500) hazirlanan D2 formiilasyonu ile en iyi sertlik degerleri (16,8-21 s) elde edilmistir.

Bu sonuclara gore, diisiik kati icerik (%34) miktarinda, yiizey kiirlemesinden sorumlu
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olan Omnirad® 500’iin miktarmin fazla oldugu (1:2, Omnirad® 819DW ve Omnirad®
500) filmlerde sertlik degeri yiiksek iken, kati icerik miktarinin artmasi ile %46 ve
%57 kat1 igerikle hazirlanan formiilasyonlarda Omnirad® 819 DW’nin miktarinin fazla
olmas1 (2:1, Omnirad® 819 DW ve Omnirad® 500) sertlik degerlerinde yiikselme
meydana gelmesini saglamistir. Buna gore, yiiksek katt madde oranina sahip
formiilasyonlarda derin kiirleme etkisi olan Omnirad® 819 DW foto baslaticisinin daha

etkili oldugu sonucu ¢ikarilmistir [42], [47].
c) Pigment konsantrasyonunun UV Kiirleme tizerindeki etkisi

Pendulum sertlik 6l¢timleri i¢in, her bir formiilasyon kendi iginde ii¢ farkli pigment
konsantrasyonunda hazirlanmis ve pigment miktarinin da film sertligi tizerindeki etkisi
incelenmistir. Buna gore esit miktarda foto baslatict (Omnirad 819® DW ve Omnirad
500®) igeren, kat1 icerik miktar1 sirasiyla %34, %46 ve %57 olan Al, A2 ve A3
formiilasyonlar1 ile %3, 5 ve 7 pigment konsantrasyonunda hazirlanan pigmentli
filmlerin sertlik degerleri degerlendirildiginde, kati igerik orami yiiksek olan A3
formiilasyonu ile en yiiksek pigmentli film sertlik degerleri elde edilmistir. A3
formiilasyonu ile farkli pigment konsantrasyonlarinda hazirlanan pigmentli filmlerin

sertlik degerleri dagilimi Sekil 4.20°de verilmistir.
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Sekil 4.20: A3 formiilasyonlari ile hazirlanan pigmentli filmlerin pendulum sertlik
degerlerinin dagilima.

Pigmentsiz formiilasyonlar ile elde edilen polimerik filmlerin ortalama Konig sertlik

degeri, pigmentli formiilasyonlar ile hazirlanan filmlerin sertlik degerlerine gore
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oldukca yiiksek degerlerde ¢ikmistir. Hazirlanan her bir formiilasyonda, pigment
konsantrasyonu arttik¢a sertlik degerlerinde diisme gozlenmistir. En iyi film sertlik
degerleri %3 pigment konsantrasyonu ile hazirlanan filmlerde elde edilmistir. Bu
sonug, pigmentli formiilasyonlarda pigmentin foto baslaticilarin UV 151k
absorpsiyonunu azaltmasi, dolayisiyla polimerizasyon igin gerekli olan serbest
radikallerin yeterli miktarda olusmamasi sonucunda kiirleme derecesinin diismesi
olarak aciklanabilir. UV 1518in formiilasyon igerisindeki pigment partikiilleri
tarafindan dagitilmasi veya absorpsiyonu sonucunda, pigment igermeyen
formiilasyonlara gore, pigmentli formiilasyonlarda kiirlenme derecesi farklilik

gostermektedir [76].

d) Farkli renkli pigmentlerin UV kiirleme {izerindeki etkisi

Farkli renkli pigmentlerin UV bélgede absorpsiyon araliklari farkli oldugu igin C, M,
Y ve CMY (Karisim) pigmenti kullanilarak hazirlanan formiilasyonlar ile elde edilen

pigmentli filmlerin sertlik degerleri Cizelge 4.2°de gosterilmistir.

Cizelge 4.2: Pigmentli (C, M, Y ve CMY (Karisim)) ve pigmentsiz filmlerin sertlik
Ol¢lim sonuglari.

Isima kaynagi GaHg
Bant hiz1 (m/dk) 8 m/dk 10 m/dk 12 m/dk
Uygulanan toplam = 547 927 1529 | 444 679 1166 | 398 605 1018
enerji miktar1 (mJ/cm?)

11,2 11,2 12,6 9,8 9,8 9,8 8,4 9,8 9,8

Pigmentsiz film (X) £076  +062 4076 4062 4076 +062 +062 062 0

c 8,4 8,4 9,8 7 7 9,8 7 7 7
+0,76 +0,62 +0,62  +0,62 - +0,76 - +0,76  +0,62

M 9,8 11,2 11,2 8,4 9,8 9,8 7 8,4 8,4
+0,76 +0,76 +0,62 +0,62 =+0,76 +0,62 +0,62 =+0,62 +0,98

v 9,8 9,8 9,8 7 9,8 9,8 7 7 8,4

+0,76 +0,76 +0,62  +0,62 +0,62 +0,62 0,62 0,76 +0,62

7 7 8,4 7 7 7 5,6 7 7

CMY (Karisim) +0,62 +056  +056 +0,68 +0,56 +0,56 +0,56 +0,556 +0,56

GaHg lamba kombinasyonunda farkli bant hizlarinda kiirlenen pigmentli filmlerle
kiyaslanmasi i¢in pigmentsiz olarak hazirlanmis X formiilasyonu ile elde edilen
kiirlenmis filmlerin sertlik degerleri de Cizelge 4.2°de verilmistir. Test sonuglarina
gore pigmentsiz olan X formiilasyonu ile hazirlanan filmlerde en yiiksek sertlik degeri

(12,6 s) GaHg lamba kombinasyonu ile 1529 mJ/cm? enerji yogunlugunda (bant hiz1:
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8 m/dk, ve gii¢ seviyesi: 120 W/cm) elde edilirken en diisiik sertlik degeri (8,4 s) 398
mJ/cm? enerji yogunlugunda (bant hizi: 12 m/min, gii¢ seviyesi: 60 W/cm)

kiirlenmesiyle elde edilmistir.

Cizelge 4.2°de goriildigii gibi, pigmentsiz filmlerin farkli enerji miktarlarinda
kiirlenmesiyle elde edilen sertlik degerleri (8,4-12,6 s) pigmentli filmlerle elde edilen
sertlik sonuglaria (5,6-11,2 s) gore daha yiiksektir. Bu sonuglar foto baslaticinin UV
15181 absorbe etmesinde negatif etkisi bulunan pigment varligindan kaynaklanan filtre
etkisi ile iliskilendirilebilir [2]. Pigmentler UV 15181 absorplayarak foto baslaticinin
radikal iiretmesi i¢in gerekli olan UV 1sik absorbsiyonunu azaltmaktadir. UV 15181
pigmentler tarafindan sa¢ilmaya ugratilarak ya da absorbe edilerek pigmentli filmlerde
kiirleme etkisinin pigmentsiz filmlere goére degiskenlik gostermesine sebep
olmaktadirlar [76], [127]. UV kiirleme cihazinda GaHg lamba kombinasyonu ile 8
m/dk bant hizinda kiirlenen numunelerde yiizeye uygulanan toplam enerji
miktarlariin (927 ve 1529 ml/cm?) yiiksek olmasindan dolay: en yiiksek sertlik
degerleri elde edilmistir. Dolayisiyla diisiik bant hizinda ve yiiksek enerji seviyesinde

kiirleme islemi kiirleme derecesini pozitif etkilemistir [42].

Pigmentli filmlerde en yiiksek sertlik degeri (11,2 s) (927 ve 1529 mJ/cm? enerji
miktarlarinda kiirleme) pembe (magenta) renk pigment iceren M formiilasyonu ile elde
edilmistir. Farkli renkli pigmentleri igeren formiilasyonlarla hazirlanan pigmentli
filmlerin sertlik degerleri M>Y>C>CMY (Karisim) seklindedir. Kiirleme prosesinde
baglayicinin etkili bir sekilde kiirlenmesinin saglanmasi i¢in UV lambanin yaydigi
spektrum araligi, foto baslaticinin absorbsiyon spektrumu ve pigmentin gegirgenlik

spektrumu diizgiin bir sekilde ayarlanmalidir [8].

Spesifik olarak, turkuaz (Cyan), pembe (Magenta), sar1 (Yellow) ve siyah (Key)
miirekkeplerini hazirlamak i¢in kullanilan pigmentlerin dalga boyu iletim araliklarr,
turkuaz: 380-400 nm; pembe: 350-400 nm; sari: 300-380 nm ve siyah: UV bdlgede
diisiik iletim ve yogun olarak 400 nm bolgesinde iletim seklindedir. CMY karigim
pigmenti iceren formiilasyon ile biitiin enerji seviyelerinde diisiik sertlik degerleri elde
edilmistir. Ciinkii CMY (Karisim) pigmenti, UV 15181 absorplama egilimi yiiksek olan
dolayistyla diisiik iletim Ozelligine sahip siyah pigmente benzer davranis
gostermektedir. Siyah gibi koyu renkler, UV 15181n neredeyse biitiin dalga boylarini

absorplamaktadirlar ve diisiik iletim 6zelligine sahiptirler [128].
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Sertlik Ol¢tim sonuglarina gore; C ve CMY (Karisim) pigmentlerini igeren
formiilasyonlarin sertlik degerleri M ve Y pigmentlerini igeren formiilasyonlarin
sertlik degerlerinden daha diislik olarak elde edilmistir. Formiilasyon igerisinde yer
alan pigmentler kiirleme esnasinda UV 1s1gin Onemli bir kismini absorplarlar.
Ozellikle turkuaz ve siyah pigmentler diisiik iletim &zelliklerine sahiptirler. UV
kiirlemede yiizeye gonderilen UV 1518 bir kism1 pigmentler tarafindan dagitilir ve
kiirlemede daha ¢ok bu 151k kullanilmaktadir. Bu durum kiirlemede ¢ift bag yapilarinin
doniisiim oranini azaltir ve kiirleme sonrasi film yapisinda yiiksek oranda doymamis
baglar kalir. Diger yandan, agik sar1 ve kirmizi pigmentler yiiksek iletim 6zelliklerine
sahiptirler. Buna gore, foto baglaticinin aktivasyon reaksiyonu c¢ok daha hizli

ilerleyerek daha yiiksek bir kiirleme derecesine yol agmaktadir [129], [130].

Sentezlenen baglayicilar ile hazirlanip kiirlenen filmlerin sertlik degerleri de ayrica

Olciilmiis ve sonuclar Sekil 4.21, Sekil 4.22, Sekil 4.23, Sekil 4.24 ve Sekil 4.25°te

gosterilmistir.
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Sekil 4.21: PPG 1-3 formiilasyonlarinin pigmentsiz film sertlik degerleri.

En iyi pigmentsiz (18,2-21s) ve pigmentli (16,8-18,2s) film sertlik degerleri PPG-1

(PPG 1000 g mol ) formiilasyonu ile hazirlanan filmlerde elde edilmistir. En yiiksek

film sertligi degeri (21 s) PPG-1 (PPG 1000 g mol™) formiilasyonu ile, GaGaHg lamba

kombinasyonunda 1663 mJ/cm? enerji seviyesinde kiirlenen filmde elde edilmistir. Su

bazli PUA sentezinde PEG poliollerinin kullamildig1 baglayicilarin performanslar

incelendiginde, en iyi pigmentsiz (11,2-15,4s) ve pigmentli (9,8-12,6s) film sertlik
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degerleri PEG-1 (PEG 1000 g mol?) formiilasyonu ile hazirlanan filmlerde elde
edilmistir. En yiiksek film sertligi degeri (15,4 s) PEG-1 (PEG 1000 g mol™)
formiilasyonu ile, GaGaHg lamba kombinasyonunda 1663 mJd/cm? enerji

yogunlugunda (gii¢ seviyesi: 120 W/cm) kiirlenen filmde elde edilmistir.
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Sekil 4.22: PPG A-C formiilasyonlarinin pigmentsiz film sertlik degerleri.
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Sekil 4.23: PEG 1-3 formiilasyonlarinin pigmentsiz film sertlik degerleri.

PPG-1 ve PEG-1 formiilasyonlari ile, PPG-A ve PEG-A formiilasyonlarina gore daha
yiiksek sertlik degerlerinin elde edilmesi, diisiik molekiil agirlikli sistemlerde (PPG ve
PEG, MA: 1000 g mol™) metakrilat ¢ift baglarinin relatif yogunlugunun nispeten daha

yuksek olmasi ve polimerizasyonun fazla olmasi ile agiklanabilir. Buna ek olarak
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yiiksek molekiil agirlikli sistemlerde (PPG-A ve PEG-A baglayicilari poliol MA: 2000
g mol™) viskozitedeki artis zincir hareketliligini azaltmakta ve reaksiyon diizeyinin

diismesine bagli olarak daha diisiik kiirlenme derecesi olarak sonuglanmaktadir [37].
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ekil 4.24: -3 formiilasyonlarinin pigmentsiz film sertlik degerleri.
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Sekil 4.25: PEG 1, PEG-A, PPG-A ve PPG-1 formiilasyonlarinin pigmentli film
sertlik degerleri.

Yiiksek miktarda DMPA (%13,55 (PPG-1, PEG-1) ve %9,0 (PPG-A, PEG-A)) igeren

PPG-1, PEG-1, PPG-A ve PEG-A baglayicilariyla hazirlanan pigmentli filmlerin

sertlik degerleri, diisiik miktarda DMPA (%7,69 (PPG-3, PEG-3) ve %4,89 (PPG-C,

PEG-C)) ile sentezlenen PPG-3, PEG-3, PPG-C ve PEG-C baglayicilarini igeren
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formiilasyonlara gore daha diisiik elde edilmistir. Sonuglar su bazli PUA zincirlerinin
yapisinda, artan DMPA igerigi ile iiretan ve iire gruplarmin (sert segment) miktarinin

arttigin1 ve yiiksek sertlik degerlerinin elde edildigini gostermistir [131].

Sertlik 6l¢iim sonuglar1 degerlendirildiginde;

- Su bazli UV ile kiirlenebilen ticari ve sentezlenmis PUA baglayicilarla
hazirlanan pigmentsiz filmlerin sertlik degerleri pigmentli filmlerin sertlik

degerlerine gore yliksek ¢ikmistir.

- Pigmentli filmlerde, pigmentlerin foto baslaticinin polimerizasyon i¢in gerekli
radikalleri liretmesini engellemelerinden dolayi1 kiirleme seviyesi azalmis ve

diisiik sertik degerleri elde edilmistir.

- Yiiksek kat1 icerikli (%46 ve %57) ve foto baslatici (Omnirad® 819 DW ve
Omnirad® 500) oraninin 2:1 olarak kullanildigi formiilasyonlar ile hazirlanan
filmlerin yiiksek enerji seviyesinde kiirlenmesi ile yiiksek film sertlik degerleri

elde edilmistir.

- Pembe (magenta) pigment igeren M formiilasyonu ile elde edilen filmlerde en
yuksek sertlik degeri, yani yiiksek kiirleme derecesi, elde edilmistir. Bu fark,
daha genis UV gegcirgenlik araligi ve dolayisiyla diger pigment renklerine
kiyasla pembe (magenta) pigmentin kiirlenme derecesinin yiiksek olmasindan

kaynaklanmistir.

- Diistik molekiil agirlikli polioller (PEG1o00 V& PPGiooo) ve yiiksek miktarda
DMPA ile sentezlenen PUA baglayicilarla hazirlanan filmlerde baglayici
yapisinda metakrilat ¢ift baglariin relatif yogunlugunun nispeten daha yiiksek
olmas1 ve polimerizasyonun fazla olmasi nedeniyle yiiksek film sertligi

degerleri elde edilmistir.

4.4 CIEL*a*b* Renk Sonuglar:

Solvent bazli baglayicilarla %3, 5, 7 ve 12 pigment konsantrasyonlarindaki patlarla
baski1 yapilan ve farkli kiirleme sartlarinda (150 °C’de 90 s ve 120 s) kiirlenen suni deri
numunelerinin CIEL*a*b* renk degerleri Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4’te gosterilmistir.

150 °C’de 120 s ve 150 °C’de 90 s siire ile kiirlenen deri numunelerinin renk farkliligi
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(AE) ve renk donmesi (AH*) degerleri Cizelge 4.5’te gosterilmistir. Elde edilen
sonuglara gore farkl kiirleme sartlarinda kiirlenen solvent bazli numunelerde pigment
konsantrasyonunun artmasiyla, L* (agiklik-koyuluk) bileseni degeri diismiistiir, a*
degeri yani kirmizilik artmis, b* degeri yani sarilik diismiistiir. K/S renk siddeti
degerleri ise, pigment konsantrasyonunun artisi ile maksimum absorbsiyonun oldugu
dalga boyu 500 nm’de yiikselmistir [6]. Kiirleme siiresinin 90 s’den 120 s’ye artisi ile
L* degerleri bir miktar diismiis, K/S renk siddeti degerleri ise daha yiiksek ¢cikmustir.
Su bazli ticari baglayici kullanilarak hazirlanan formiilasyonlarla baski yapilip, UV ile
kiirlenen suni deri numunelerinde CIEL*a*b* degerleri kat1 igerik orani, foto baglatici
orani, pigment konsantrasyonu ve farkli renkli pigmentlerin etkisi olmak tizere dort
ayrt baslikta incelenmistir. Cizelge 4.5’teki sonuglara gore %3 pigment
konsantrasyonu ile baski yapilip farkli siirelerde termal olarak kiirlenen numunelerde

renk farklilig1 ve renk donmesi daha belirgindir.

Cizelge 4.3: 150 °C’de 90 s siire ile kiirlenen deri numunelerinin CIEL*a*b* renk
degerleri (SB: Solvent bazli pat, P: Pigment).

K/S-500
Numune L* a* b* C* h° nm

SB %3P 45,33 +0,42 53,97 +0,82 34,49 +1,04 62.67+0,34 32,08 £0,28 9,55 +0,59
SB%5P 44,79 +0,44 54,34 +0,55 33,08 +0,24 63,20 £0,41 32,03 £0,36 9,95 +0,20
SB%7P  43,82+0,51 54,57+0,89 32,82+0,46 63,18 +0,24 32,08 £0,51 10,52 +0,07
SB%12P 43,76 £0,31 55,33 £0,58 31,97 40,25 63,14 +0,26 32,02+0,47 10,63 +0,16

Cizelge 4.4: 150 °C’de 120 s siire ile kiirlenen deri numunelerinin CIEL*a*b* renk
degerleri (SB: Solvent bazli pat, P: Pigment).

K/S-500
Numune L* a* b* Cc* h° nm

SB %3P 44,56 £0,12 53,58 £0,21 33,35+0,41 63,21 +0,14 31,61 +0,65 10,33 0,14
SB%5P 44,48+0,16 53,88+0,53 33,03+0,11 63,41 0,26 31,74 +0,44 10,58 +£0,15
SB%7P 43,76 £0,24 54,84 £0,51 32,65+0,38 63,46 +0,32 31,78 £0,33 10,61 +0,12
SB %12 43,74 +0,29 54,93 0,66 32,31 £0,10 63,54 +0,18 31,85+0,26 10,97 +0,11

Cizelge 4.5: 150 °C’de 120 s ve 150 °C’de 90 s siire ile kiirlenen deri numunelerinin
renk farklilig1 (AE) ve renk donmesi (AH*) degerleri

Numune AE AH*
SB (%3P) 2,11 1,88
SB (%5 P) 0,61 0,48
SB (%7 P) 0,43 0,32
SB (%12 P) 0,52 0,35
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a) Kati igerik oraninin etkisi

Kati igerik oraninin renk verimi iizerine etkisini incelemek amaciyla, sirasiyla %34,
46 ve 57 kat1 igerik miktar: ve 1:1 foto baslatici orani ile hazirlanan A1, A2 ve A3
formiilasyonlari ile baski yapilmis ve kiirlenmis suni deri numunelerinin CIEL*a*b*

renk degerleri Cizelge 4.6°da gosterilmistir.

Cizelge 4.6: Al, A2 ve A3 formiilasyonu ile %3 pigment konsantrasyonunda su
bazli bask1 uygulanmis ve suni deri numunelerinin CIEL*a*b* renk degerleri.

Lot cs o
Toplam
enerji 186 287 497 288 439 731 444 679 1166 | 630 966 1663
(mJ/ecm?)
L*
Al 4355 43,71 4381 4384 4357 44,02 4365 43,93 4398 4380 43,87 4392
A2 44,67 45,05 44,81 44,62 44,72 4479 4489 45,02 4524 448 44,76 4510
A2 4390 4383 4371 4373 4377 439 4360 43,83 4385 4374 4389 4412
a*
Al 52,81 52,68 52,87 5237 5228 5278 5258 5279 5365 5320 5340 53,63
A2 54,02 53,77 53,58 53,92 53,94 5413 53,7 5345 5356 53,69 53,77 53,64
A3 5371 5391 5371 5416 53,88 5379 5382 5387 5375 5395 5361 53,85
b*
Al 3201 3204 3252 3200 31,30 3289 3158 3255 3469 3252 3346 3421
A2 3366 3379 3391 3368 3415 3425 3372 3364 3386 338 3288 3327
A3 3226 3261 3264 3256 32,37 3261 3251 32,72 3260 3258 3260 3247
C*
Al 61,75 6165 62,07 61,37 6093 6218 61,34 6202 6389 6236 6302 63,61
A2 62,69 62,88 62,86 6220 62,73 6258 62,64 6248 6265 6241 6257 62,78
A3 61,73 62,02 6202 6221 61,76 6192 6185 62,08 6190 6195 61,76 61,66
he
Al 31,22 31,31 3159 3143 3091 3193 3099 3165 3289 3144 32,07 3253
A2 3161 31,76 31,74 31,30 3155 3164 6264 6248 6265 6241 6257 62,78
A3 31,50 31,72 31,76 31,56 31,61 31,78 31,71 31,80 31,78 31,73 3185 31,77
K/S
(440 nm)
Al 10,28 10,13 10,32 9,91 10,18 10,34 10,18 10,37 1046 10,24 10,28 10,19
A2 10,54 10,41 10,56 10,34 10,14 10,68 10,44 10,48 10,77 10,36 10,44 10,51
A3 10,74 10,77 10,91 10,64 10,73 10,81 10,62 1065 1168 1054 11,00 1144
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Al, A2 ve A3 formiilasyonlar1 ile %3 pigment konsantrasyonu ile basilip kiirlenen

suni deri numunelerinin K/S degerlerinin dagilimi Sekil 4.26°da gdsterilmistir.

CIEL*a*b* degerleri incelendiginde, pigment konsantrasyonunun artmasiyla L*
(aciklik-koyuluk) degeri azalmis, a* (kirmizilik) degeri ve b* (sarilik) degeri artmustir.
Pigment konsantrasyonundaki artis ile K/S renk siddetinde lineer bir artis
gozlemlenmemistir. Ga ve Hg lambalarinin tek basina ve kombinasyon olarak
kullanilmalar1 durumunda, farkli enerji seviyelerinde kiirlemede, uygulanan toplam

enerji miktar1 arttik¢a K/S renk siddeti degerleri yiikselmistir [89].

Baskili ve kiirlenmis suni deri numunelerinin fotografik goriintiileri ise Sekil 4.28,
Sekil 4.30 ve Sekil 4.32°de gosterilmistir. Cizelge 4.6’da verilen degerler ve Sekil
4.26’daki K/S renk verimi dagilimlari incelendiginde, baglayici konsantrasyonu
yiiksek olan A3 formiilasyonu ile basilip kiirlenen suni deri numunelerinde yiiksek K/S
degerleri (10,5-11,4) elde edildigi goriilmiistiir. En yiiksek K/S degeri (11,4) GaGaHg
lamba kombinasyonu ile 120 W/cm enerji seviyesinde kiirlenen suni deri numunesinde
elde edilmistir. Baglayici konsantrasyonu yani kati igerik miktar1 yiiksek olan
formiilasyonlarda baglayict pigmenti islatip ¢evreleyerek kiirleme sonucunda film
formunda pigment ile yilizeye fikse olmaktadir. Baglayici miktarinin yiiksek olmasiyla,
formiilasyondaki doymamis gruplarin fazla olmasi dolayisiyla polimerizasyon

derecesi yilikselmekte ve pigmentler yiizeye baglayici ile daha iyi tutunmaktadir [2].

a) Pigment konsantrasyonunun etkisi

Pigment konsantrasyonunun UV baski renk verimi iizerindeki etkisini degerlendirmek
amaciyla A1, A2 ve A3 formiilasyonlari ile farkli pigment konsantrasyonlarinda (%3,
%5 ve %7) basilip kiirlenen suni deri numunelerinin CIEL*a*b* renk degerleri
incelenmistir. Al formiilasyonu ile farkli pigment konsantrasyonunda basilan ve
kiirlenen suni deri numunelerinin CIEL*a*b* renk degerleri Cizelge 4.7’de K/S renk
verimi degerlerinin dagilimi ise Sekil 4.27°de gosterilmistir. A1 formiilasyonu su bazli
UV baski yapilmis ve kiirlenmis suni deri numunelerinin fotografik goriintiileri Sekil

4.28’de gosterilmistir.
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Sekil 4.27: Al formiilasyonu ile farkli pigment konsantrasyonlarinda basilan ve

kiirlenen suni deri numunelerinin K/S renk verimi degerlerinin dagilimi.
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Lamba Giig Pigment Konsantrasyonu (%)

seviyesi

Komb. (Wicm)

60

Hg 90

120

1

60

Ga 90
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GaHg 90
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60

GaGaHg 90
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Sekil 4.28: A1 formiilasyonu ile farkli pigment konsantrasyonlarinda (%3, 5 ve 7P)
su bazl1 UV baski1 yapilmis ve kiirlenmis suni deri numunelerinin kiirlenmig
gorintiileri, (P: pigment).
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Cizelge 4.7: Al formiilasyonu ile farkli pigment konsantrasyonlarinda (%3, 5 ve 7)
su bazli UV baski uygulanmis suni deri numunelerinin CIEL*a*b renk degerleri.

Lamba

Komb. Ga Hg GaHg GaGaHg

Toplam
enerji 186 287 497 288 439 731 444 679 1166 630 966 1663
(mJ/cm?)

L'k

Al-%3P | 4355 43,71 4381 43,84 4357 44,02 43,65 43,93 4398 43,80 4387 43,92
Al-%5P | 44,32 4431 4481 4437 44,40 4433 44,47 4437 4445 4436 44,12 44,47

Al- %7P 45,02 44,87 44,97 44,86 4494 4504 4494 4490 4522 4493 45,03 45,28

a*

Al- %3P 52,81 52,68 52,87 52,37 52,28 52,78 5258 52,79 53,65 5320 5340 53,63
Al- %5P 54,24 55,06 53,34 54,53 54,80 55,04 5509 5528 5557 5537 5518 55,06

Al- %7P 55,79 55,96 55,91 56,12 56,03 5579 56,05 5579 5587 5603 5599 5595

b*

Al- %3P 32,01 32,04 32,52 3200 31,30 32,89 3158 3255 3469 3252 3346 3421
Al- %5P 3381 3541 31,63 3455 3519 3603 3612 36,03 3687 3641 3607 3611

Al- %7P 36,27 36,61 36,52 36,60 36,68 3644 3623 36,16 3624 3654 36,65 36,78

C*

Al- %3P 61,75 61,65 62,07 61,37 6093 62,18 61,34 6202 6389 6236 6302 63,61
Al- %5P 63,92 6547 62,01 6455 6513 6578 6587 6598 66,69 6627 6592 6584

Al- %7P 66,65 66,87 66,78 67,01 66,97 66,64 66,74 6648 66,60 6689 6692 66,96

h°

Al- %3P 31,22 3131 31,59 31,43 3091 3193 3099 31,65 3289 3144 3207 3253
Al- %5P 31,94 32,75 30,67 3236 32,70 3321 3325 3310 335 3333 3317 33,26

Al- %7P 33,03 3319 33,15 33,11 3321 3315 3288 329 3297 3311 3321 3332

KIS
(440 nm)

Al- %3P 10,28 10,13 10,32 9,91 10,18 10,34 10,18 10,37 10,46 10,24 10,28 10,19
Al- %5P 10,70 1161 11,54 10,73 11,44 12,11 11,90 1193 12,38 12,17 12221 11,90

Al- %7P 11,44 11,74 11,63 11,81 11,76 11,48 11,48 1154 11,27 1164 1161 11,48

A2 formiilasyonu ile farkli pigment konsantrasyonunda basilan ve kiirlenen suni deri
numunelerinin CIEL*a*b* renk degerleri Cizelge 4.8’de, K/S renk verimi degerlerinin
dagilimi ise Sekil 4.29°da gosterilmistir. A2 formiilasyonu su bazli UV baski yapilmis

ve kiirlenmis suni deri numunelerinin goriintiileri Sekil 4.31°de gosterilmistir.
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Cizelge 4.8: A2 formiilasyonu ile farkli pigment konsantrasyonlarinda (%3, 5 ve 7)
su bazli UV baski uygulanmis suni deri numunelerinin CIEL*a*b* renk degerleri.

Lamba

Komb. Ga Hg GaHg GaGaHg
Toplamenerji | o6 557 497 | 288 439 731 | 444 679 1166 | 630 966 1663
(mJ/cm?)

L*

A2- %3P 44,67 45,05 44,81 44,62 44,72 44,79 44,89 4502 4524 448 44,76 45,1
A2- %5P 43,78 43,66 44,22 43,62 44,06 4387 444 4412 44,08 44,11 44,08 44,06

A2- %7P 43,48 4396 4381 43,64 4354 4369 43,38 4354 43,75 4328 4338 4337

a*
A2- %3P 53,41 5361 53,75 5325 5321 5352 5379 5382 5388 5288 5321 53,56

A2- %5P 54,02 53,77 5358 5392 5394 5413 53,7 5345 5356 5369 53,77 53,64

A2- %T7P 54,96 55,03 5503 54,95 54,76 54,7 5499 5494 5498 549 54,78 55,19

b*

A2- %3P 3469 3366 3484 34,79 3453 3447 3493 3486 3423 3465 3455 3488
A2- %5P 3366 33,79 3391 3368 3415 3425 33,72 3364 338 338 3288 3327

A2- %7P 32,75 33,08 3313 3255 3261 3324 3351 333 3387 3210 3240 32,80

C*

A2- %3P 62,69 6288 6286 6220 62,73 6258 6264 6248 6265 6241 6257 62,78
A2- %5P 61,89 62,34 6221 6208 6239 6267 6242 6269 6255 6282 6291 62,56

A2- %T7P 62,45 62,40 62,72 62,18 6240 6281 6288 6298 6322 6297 62,77 63,14

ho

A2- %3P 3161 31,76 31,74 31,30 315 3164 6264 6248 6265 6241 6257 62,78
A2- %5P 31,49 3145 3142 3157 3149 3160 3139 3157 3160 31,49 31,62 31,66

A2- %7P 3152 3137 3154 31,30 3144 3160 3166 31,78 32,05 31,78 31,75 32,02

KI/S
(440 nm)

A2- %3P 10,54 10,41 1056 10,34 10,14 10,68 10,44 10,48 10,77 10,36 10,44 10,51
A2- %5P 10,77 10,94 1091 1084 10,88 10,92 1080 10,80 10,83 10,64 10,66 10,99

A2- %7P 11,06 1121 1194 1114 11,23 11,44 1130 1166 11,71 11,82 11,83 11,94

Kati igerik miktarinin %46 oldugu A2, C1 ve C2 farkli pigment konsantrasyonlarinda
(%3, %S5 ve %7) basilan ve kiirlenen suni deri numunelerinin K/S renk verimi degerleri
incelendiginde K/S renk verimi degerlerinin A2 formiilasyonu ile lineer artis
gosterdigi en yiiksek K/S degerinin (11,9) %7 pigment konsantrasyonu ile basilip
GaGaHg lamba kombinasyonu ile kiirlenen numunelerde elde edildigi belirlenmistir.
C1 ve C2 formiilasyonlarinin da pigment konsantrasyonundaki artis ile genel olarak
yiiksek K/S degerleri (C1: 11,1; C2: 10,8) sagladig1 gozlemlenmistir. Kat1 icerik
miktarinin %46 oldugu formiilasyolar (A2, C1 ve C2) ile daha tutarli sonuglar elde

edilmis ve her bir formiilasyon igin K/S degerleri pigment konsantrasyonundaki artis
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ile lineer olarak yiikselmistir. Buna gore kati igerik miktarinin ve ¢dziicliniin pigmenti
yeterince 1slatabilecek diizeyde ayarlanmasinin baskinin renk verimliligi iizerinde

onemli etkisi oldugu sonucuna varilmistir [47].
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¥ 4 A2 %5P
2 BA2 %7P
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186 287 497 288 439 731 444 679 1166 630 966 1663
Ga Hg GaHg GaGaHg

Uygulanan toplam enerji, mJ/cm?

Sekil 4.29: A2 formiilasyonu ile farkli pigment konsantrasyonunda basilan ve
kiirlenen suni deri numunelerinin K/S renk verimi degerlerinin dagilima.

A3 formiilasyonu ile farkli pigment konsantrasyonunda basilan ve kiirlenen suni deri
numunelerinin CIEL*a*b* renk degerleri Cizelge 4.9°da K/S renk verimi degerlerinin
dagilimi ise Sekil 4.31°de gosterilmistir. A2 formiilasyonu su bazli UV baski yapilmig
ve kiirlenmis suni deri numunelerinin fotografik goriintiileri Sekil 4.32°de

gosterilmistir.
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186 287 497 288 439 731 444 679 1166 1663
Ga Hg GaHg GaGaHg

Uygulanan toplam enerji, mJ/cm?

Sekil 4.30: A3 formiilasyonu ile farkli pigment konsantrasyonunda basilan ve
kiirlenen suni deri numunelerinin K/S renk verimi degerlerinin dagilima.
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Lamba
Komb.

Giig
seviyesi
(W/cm)

Pigment Konsantrasyonu (%)

Hg

60

90

120

Ga

60

90

120

GaHg

60

90

120

GaGaHg

60

90

120

Sekil 4.31: A2 formiilasyonu ile farkli pigment konsantrasyonlarinda (%3, 5 ve 7) su
bazli UV baski yapilmis ve kiirlenmis suni deri numunelerinin kiirlenmis goriintiileri,
(P: pigment).
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Giig Pigment Konsantrasyonu (%)
seviyesi
(Wicm)

Lamba
Komb.

60

Hg 90

120

60

Ga 90

120

60

GaHg 90

120

60

GaGaHg 90

120

Sekil 4.32: A3 formiilasyonu ile farkli pigment konsantrasyonlarinda (%3, 5 ve 7) su
bazli UV baski yapilmis ve kiirlenmis suni deri numunelerinin kiirlenmis goriintiileri,
(P: pigment)
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Cizelge 4.9: A3 formiilasyonu ile farkli pigment konsantrasyonlarinda (%3, 5 ve 7)
su bazli UV baski uygulanmis suni deri numunelerinin CIEL*a*b* renk degerleri.

Lamba
Komb.

Toplam
enerji 186 287 497 288 439 731 444 679 1166 630 966 1663
(mJ/cm?)

L*
A3-%3P | 43,90 4383 43,71 43,73 43,77 439 4360 43,83 4385 43,74 43,89 44,12

Ga Hg GaHg GaGaHg

A3-%5P | 43,83 43,85 44,25 4415 4413 44,16 4395 4422 4420 44,13 44,15 44,26

A3-%7P | 4430 4471 4451 4485 4467 4449 4437 4454 4448 44AT 4444 4468

a*
A3-%3P | 52,64 52,75 52,74 53,01 5260 52,64 5261 5276 52,62 52,69 52,46 52,42

A3-%5P | 53,08 52,91 5324 5354 5350 52,65 53,04 5327 5294 5280 52,94 53,01
A3-%7P | 53,71 5391 53,71 54,16 5388 53,79 5382 53,87 5375 5395 5361 53,85

b*
A3-%3P | 3226 3261 3264 325 3237 3261 3251 3272 3260 3258 32,60 32,47

A3-%5P | 32,52 3241 3268 3282 3288 3206 3265 327 3248 32,32 3,49 32,62
A3-%7P | 3296 3320 3323 32,71 3315 3323 3320 3335 3336 3331 33,04 33,16

C*
A3-%3P | 61,73 62,02 62,02 6221 61,76 6192 6185 6208 6190 61,95 61,76 61,66

A3-%5P | 62,25 62,04 6247 6280 6280 6165 6228 6249 6212 61,90 62,12 62,25

A3-%7P | 63,02 6331 63,16 6328 6326 63,23 6324 6336 6326 6340 62,97 63,24
hO

A3-%3P | 3150 31,72 31,76 315 3161 31,78 31,71 31,80 31,78 31,73 31,85 31,77
A3-%5P | 31,50 31,49 3154 3151 3157 3134 3161 3152 3153 3147 3154 31,61

A3-%7P | 3154 3162 31,75 31,13 3160 31,71 3167 31,76 31,83 31,70 31,65 31,62

KI/S
(440 nm)

A3- %3P | 10,74 10,77 1091 1064 10,73 10,81 10,62 10,65 11,68 10,54 11,00 11,44

A3-%5P | 10,82 10,74 10,91 10,74 10,56 10,72 10,54 1061 1166 10,24 11,36 11,53

A3-%7P | 10,88 1082 1094 1085 10,77 10,93 10,74 10,67 11,72 10,76 11,57 11,78

Kati1 igerik miktarinin %57 oldugu A3, D1 ve D2 formiilasyonlari ile farkli pigment
konsantrasyonlarinda (%3, %5 ve %?7) basilan ve kiirlenen suni deri humunelerinin
K/S renk verimi degerleri incelendiginde ise, A3 formiilasyonu ve D2
formiilasyonlarinda pigment konsantrasyonundaki artis ile K/S degerleri lineer olarak
yiikselirken, D1 formiilasyonu ile basilip kiirlenen suni deri numunelerinin K/S
degerlerinin lineer bir artis géstermedigi gézlemlenmistir. Bu sonuglara gore baglayici
miktarinin dolayist ile kat1 i¢erik miktarinin diisiik oldugu formiilasyonlar (A1, B1 ve
B2) ve kat1 icerik miktarinin yiiksek, ¢6ziliciinlin yani su miktarinin diisiik oldugu

formiilasyonlar (A3, D1 ve D2) ile basilan suni deri numunelerinin renk verimi (K/S)
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degerlerinin pigment konsantrasyonundaki artiga paralel olarak yiikselmedigi sonucu
cikarilabilir. Bu sonuglar pigmentin yeterince 1slanip disperge olamamasi ile

iliskilendirilebilir [47].
b) Foto baslatict oraninin etkisi

Uygulama kolaylig1 agisindan optimum verim saglayan %46 kati icerik miktar1 ile
strastyla 1:1, 1:2 ve 2:1 (Omnirad 819 DW ve Omnirad 500) foto baslatict orani ile
hazirlanan A1, B1 ve B2 formiilasyonlari ile baski yapilmis ve kiirlenmis suni deri

numunelerinin CIEL*a*b* renk degerleri Cizelge 4.10’da gosterilmistir.

Cizelge 4.10: A2, B1 ve B2 formiilasyonu ile %3 pigment konsantrasyonunda su
bazli UV baski uygulanmis suni deri numunelerinin CIEL*a*b* renk degerleri.

Lamba
Komb Hg Ga GaHg GaGaHg
Toplam
enerji
186 287 497 288 439 731 444 679 1166 | 630 966 1663
(mJ/cm?)
L*
A2 4467 45,05 4481 44,62 44,72 44779 4489 4502 4524 448 4476 45,10
B1 4440 4441 4412 4427 4430 4439 4430 4426 44,07 4401 4417 44,14
B2 44,29 44,05 44,00 44,18 44,09 4396 44,16 4419 4410 43,82 43,89 44,00
a*
A2 53,41 5361 53,75 5325 5321 5352 5379 5382 5388 5288 5321 5356
B1 53,43 5344 5327 5315 5324 5350 5339 5310 53,09 5361 5368 53,67
B2 53,40 5350 5383 53,12 5364 5429 5357 5396 5356 5388 5456 53,88
b*
A2 3469 3366 3484 3479 3453 3447 3493 3486 3423 3465 3455 3488
B1 32,00 31,30 3289 3201 32,04 3252 3158 3255 3469 32,52 3346 3421
B2 3540 3647 3653 3623 3638 3679 3651 3649 3640 3619 36,34 3414
C*
A2 62,69 62,88 6286 6220 62,73 6258 62,64 6248 6265 6241 6257 62,78
B1 61,82 61,74 61,79 6167 6161 6197 6181 61,9 61,80 61,83 61,88 62,43
B2 61,89 62,34 6221 6208 6239 6267 6242 6269 6255 6282 6291 62,56
hO
A2 3161 31,76 31,74 31,30 3155 3164 6264 6248 6265 6241 6257 62,78
B1 3165 31,68 31,68 3150 31,50 31,62 31,49 3168 3154 3143 3152 31,86
B2 31,49 3145 3142 3157 3149 3160 31,39 3157 3160 31,49 3162 31,66
KIS
(440 nm)
A2 10,54 1041 1056 10,34 10,14 10,68 10,44 10,48 10,77 10,36 10,44 10,51
B1 10,56 10,58 10,83 10,52 10,68 10,64 10,57 10,52 10,58 10,46 10,57 10,88
B2 1041 1044 1057 10,21 10,56 10,57 10,54 10,74 10,59 10,87 10,85 10,67
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Cizelge 4.10’da verilen sonuglara gore her bir lamba kombinasyonu ile kiirlemede
uygulanan enerji mikart artigina gore K/S, L* a* ve b* degerlerinde hafif bir artis
gbzlemlenmistir. Ancak biitiin formiilasyonlar i¢in K/S, L* a* ve b* degerleri ve
uygulanan enerji miktar1 arasinda diisiik bir korelasyon bulunmaktadir. En iyi K/S
degerleri 1:1 foto baslatict oraninda hazirlanan A2 formiilasyonu ile basilip kiirlenen
suni deri numunelerinde elde edilmistir. Benzer sekilde L* a* ve b* degerlerinde de
ayni davranig gozlemlenmistir. En yiiksek K/S degeri (10,86) A2 formiilasyonu ile
basilip Ga lamba altinda 120 W/cm enerji seviyesinde kiirlenen suni deri numunesinde
elde edilmistir. Foto baslatici oraninin (Omnirad® 819 DW and Omnirad® 500)
sirasiyla 1:2 ve 2:1 oraninda B1 ve B2 formiilasyonunda kullanilmasiyla renk verimi
degerlerinde 6nemli bir artig gdzlemlenmemis aksine renk verimi degerlerinde diisme
gerceklesmistir. UV ile kiirlenebilen formiilasyonlarda foto baslatici radikal tiir
olusturmada 6nemli rol oynamaktadir ve UV 15181n penetrasyonuyla derin kiirlemeden
de sorumludur. Foto baslatict miktarinin fazlaca kullanilmasi, yilizeyde hizli
kiirlenmeyle yiiksek oranda capraz baglanmaya neden olmaktadir ve yiizeyde filtre
etkisi olusturdugu icin derin kiirleme verimsiz gergeklesmektedir, dolayisiyla

pigmentin kumas yiizeyine baglanmasi engellenmektedir [78].
c) Farkli renkli pigmentlerin etkisi

Farkli renk pigmentler (C, M, Y ve CMY (Karisim)) iceren formiilasyonlarla basilmig
UV ile kiirlenmis suni deri numunelerinin renk degerleri Cizelge 4.11 ve Cizelge
4.12°de goriintiileri ise Sekil 4.33’te gosterilmistir. Baskili ve UV ile kiirlenmis suni
deri numunelerinden elde edilen sonuglara gore, farkli bant hizlarinda (8, 10 ve 12
m/dk) ve gii¢ seviyelerinde (60, 90 ve 120 W/cm) GaHg lamba kombinasyonu ile
degisen enerji yogunluklarinda kiirleme yapildig: i¢in K/S, L*, a* ve b* degerlerinde
bir miktar degisiklikler olmustur. Renk degerleri uygulanan enerji miktarini degistiren
bant hizina gore degerlendirildiginde, biitliin formiilasyonlar ile hazirlanan
numunelerde, kiirleme esnasinda uygulanan enerji arttikca K/S degerleri azalmistir. En
yiiksek renk verimi degeri (13,34) C formiilasyonu ile basilan ve GaHg lamba
kombinasyonu altinda 12 m/dk bant hizinda 60 W/cm (389 mJ/cm?) gii¢ seviyesinde

kiirlenen numunede elde edilmistir.

Elde edilen sonuglar, UV kiirleme makinesinde yiiksek bant hiz1 ve daha diisiik UV
151k yogunlugu ile kiirlenen baskili numunelerin daha iyi renk verimi ile
tiretilebildigini gostermistir.
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Lamba Komb. GaHg
Gii¢ seviyesi (W/cm)
Bant hiza 60 90 120
(m/dk)
C 10 - -
-
8 -
Y 10
12
CMY
(Kangim) | 0 - -

Sekil 4.33: C, M, Y ve CMY (Karisim) pigmentli formiilasyonlarla basilmis ve UV

ile kiirlenmis suni deri numunelerinin goriintiileri.
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Cizelge 4.11: C, M, Y ve CMY (Karisim) pigmentli formiilasyonlarla basilmig ve
UV ile kiirlenmis suni deri numunelerinin CIEL*a*b* renk degerleri, (Ss: Standart

sapma).
Bant hiz1
i 8 m/dk 10 midk 12 midk
GaHg giic
vy, 60 90 120 60 90 120 60 90 120
(Wicm)
Toplamenerji 657 907 1529 444 679 1166 398 605 1018
(mJ/cm?)
c
L* 2752 2774 2853 2581 2737 2752 2743 2450 24,30
+Ss 004 024 003 002 003 006 004 002 0,02
a* 516 473 340 499 515 463 506 4,64 4,59
+Ss 005 006 004 005 007 005 005 004 0,03
b* 1390 -1426 -1628  -1346  -1327 -1342 -1430 -1309  -12,79
+Ss 001 009 008 016 003 007 007 005 0,09
K/ Sn(;t)%o 1034 1026 1009 1178 1036 1031 1334 1310 1047
+Ss 002 005 002 002 002 002 003 003 0,01
M
L* 3612 3618 3615 3580 3607 3645 3617 3607 36,14
+Ss 002 010 011 013 004 003 008 012 0,04
a* 3847 3849 3841 3747 3819 3838 3853 3804 38,04
+Ss 007 021 008 027 007 017 016 006 0,1
b* 684 686 677 667 68 703 657 681 6,71
+Ss 006 012 014 007 012 004 010 004 0,08
K/ Sn(rant)53° 911 909 9,05 913 911 88 913 9,09 9,03
+Ss 005 007 005 007 003 006 002 006 0,07
Y
L 6403 6382 6469 6566 6554 6521 6561 648 6576
+Ss 021 013 0,10 048 009 019 011 024 0,11
a* 3422 3387 3394 3389 3410 3447 3396 3511 34,06
+Ss 009 074 020 022 017 011 011 002 0,12
b* 6395 6369 6481 6685 6651 6599 6696 6556 67,07
+Ss 023 009 016 011 019 029 015 020 0,05
K Sn(;t)m 921 925 911 927 921 923 938 930 9,27
+Ss 003 002 0,09 013 003 004 003 007 0,10
CMY (Karisim)
L* 2478 2796 2800 2794 2783 2782 2174 21,75 27,94
+Ss 017 017 020 010 015 010 008 0,12 0,10
a* 301 301 285 289 291 28 296 306 2,94
+Ss 007 001 014 012 008 006 006 006 0,07
b* 090 -095 096  -105 098 -096 -1,00 -107  -094
+Ss 003 002 0,09 013 003 004 003 007 0,10
KI Sn(r?]t)SSO 860 872 866 870 877 877 887 885 8,72
+Ss 007 003 0,09 001 012 019 004 003 0,03
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Kiirleme sirasinda farkli UV 151k yogunlugu ve bant hizinin kullanilmasiyla,
renklendirme verimleri bakimindan farkli sonuglar elde edilebilmektedir. Yiiksek bant
hizinda disiik UV 151k yogunlugunun uygulanmasi, daha hizli renk degisimi ve
yluzeyde daha yiiksek renk verimiyle sonug¢lanmaktadir. Yiiksek yogunluklu UV
radyasyonu baglayici maddenin kiirlenme oranini artirdigi igin yiizeyin UV
radyasyonuna daha uzun siire maruz kalmasi polimerin ¢apraz baglanmasini
artirmaktadir. Ayrica, pigmentlerin fotodegradasyonu, uzun siireli UV 1s18a maruziyet
sirasinda yaygin olarak gozlenmektedir ve daha diisiik renk verimi ile

sonuglanmaktadir [76], [132], [133].

Cizelge 4.12: C, M, Y ve CMY (Karisim) pigmentli formiilasyonlarla basilmig ve
UV ile kiirlenmis suni deri numunelerinin C* ve h® renk degerleri.

gt nz 8 m/dk 10 m/dk 12 midk
GaHg
gii¢
seviyeleri 60 90 120 60 90 120 60 90 120
(W/cm)
Toplam
enerji 607 927 1529 444 679 1166 398 605 1018
(mJ/cm?)
C
C* 14,83 15,03 16,63 14,35 14,24 14,20 15,17 13,89 13,59
h° 290,35 288,35 281,79 290,35 291,22 289,02 289,49 289,51 289,73
M
Cc* 39,08 39,10 39,01 38,06 38,80 39,15 39,08 38,65 38,63
h° 10,08 10,11 10,00 10,09 10,21 10,33 9,68 10,15 10,01
Y
Cc* 72,53 72,14 73,16 74,95 74,74 74,45 75,08 74,37 75,22
h° 61,85 62,00 62,36 63,11 62,85 62,42 63,11 61,83 63,08
CMY (Karisim)
Cc* 3,14 3,16 3,01 3,07 3,07 3,00 3,13 3,24 3,09
h° 343,42 342,41 341,32 340,07 341,41 341,40 341,37 340,76 342,26

Sentezlenen baglayicilar ile %46 kati icerik oraninda su bazli UV ile kiirlenebilen
baski patlar1 hazirlanarak sablon baski yOntemiyle suni derilere pigment baski
yapilmis ve kiirleme islemi gerceklestirilmistir. Ga ve Hg lamba kombinasyonlart ile
UV kiirleme hattinda kiirlenen suni deri numunelerinin CIEL*a*b* renk degerleri
Cizelge 4.13, Cizelge 4.14, Cizelge 4.15 ve Cizelge 4.16°daki gibidir. PPG-1, PPG-2,
PPG-A ve PEG-1 numunelerinde baglayicilarin yapisinda yer alan yiiksek miktarda
DMPA sebebiyle, yiiksek sertlik degerine sahip baski filmleri yiizeye tam anlamiyla

baglanmadig1 i¢in yiizeyde baski filminde catlamalar olusmustur. Bu nedenle
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deformasyonun az oldugu bolgelerden CIEL*a*b* renk 6l¢iimii yapilmistir. Baskili ve
kiirlenmis suni deri numunelerinin goriintiileri Sekil 4.34’te verilmistir. Cizelge
4.13teki sonuglar incelendiginde PPG 1000 g mol? kullamlarak hazirlanan
baglayicilardan en iyi K/S renk verimi degeri (12,0) PPG-3 formiilasyonu ile basilip,
GaGaHg lamba kombinasyonunda 966 ve 1663 mJ/cm? enerji seviyelerinde kiirlenen
suni deri numunelerinde elde edilmistir. Molekiil agirligi 2000 g mol™? olan PPG
kullanilarak sentezlenen baglayicilarla hazirlanan PPG (A-C) formiilasyonlarinda ise
en yiiksek K/S degeri 11,1 olarak PPG-C formiilasyonu ile basilip, GaGaHg lamba
kombinasyonunda 1663 mJ/cm? enerji seviyesinde kiirlenen suni deri numunesinde

elde edilmistir.

PPG-1 PPG-2 PPG-3

PPG-A PPG-B PPG-C

PEG-1 PEG-2 PEG-3

PEG-A PEG-B PEG-C

Sekil 4.34: PPG (1-3; A-C) ve PEG (1-3; A-C) formiilasyonlart ile basilip GaGaHg
lamba kombinasyonu ile kiirlenen suni deri numunelerinin goriintiileri.
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Sekil 4.35’te PPG 1-3 ve Sekil 4.36’da PEG A-C baglayicilar1 kullanilarak %3
pigment konsantrasyonunda hazirlanan formiilasyonlarla su bazli UV baski

uygulanmis suni deri numunelerinin K/S renk verimi dagilimlar1 gosterilmistir.
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Sekil 4.35: PEG 1-3 formiilasyonlari kullanilarak su bazli UV baski uygulanmis suni
deri numunelerinin K/S renk verimi dagilimlari.
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Uygulanan toplam enerji, mJ/cm?

Sekil 4.36: PEG A-C formiilasyonlar1 kullanilarak su bazli UV bask1 uygulanmis
suni deri numunelerinin K/S renk verimi dagilimlari.
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Cizelge 4.13: PPG 1-3 baglayicilari kullanilarak %3 pigment konsantrasyonunda
hazirlanan formiilasyonlarla su bazli UV baski uygulanmis suni deri numunelerinin
CIEL*a*b* renk degerleri.

Lamba

Komb. Ga Hg GaHg GaGaHg

Toplam
enerji 186 287 497 288 439 731 444 679 1166 630 966 1663
(mJ/cm?)

L'k

PPG-1 43,61 44,69 4490 4451 4441 4460 44,46 4448 44,62 4419 4416 44,74

PPG-2 45,60 4571 4559 4583 4582 4568 4585 4569 4555 4579 4558 45,88

PPG-3 4494 4491 4500 4498 4499 4511 4505 4518 4503 44,89 4495 4507

a*

PPG-1 55,36 54,33 5412 54,64 54,61 54,46 54,14 54,07 54,13 5446 54,62 54,02

PPG-2 55,11 5531 56,97 5528 5549 56,63 5546 5645 56,75 5589 56,29 56,66

PPG-3 55,05 54,80 54,69 5507 54,97 54,85 5502 54,61 5497 5466 54,78 54,79

b*

PPG-1 3483 3436 3441 3476 3437 3460 3404 3421 3423 3349 3399 33,76

PPG-2 34,44 3480 3699 3459 3539 36,77 3481 36,75 3732 3571 3649 37,04

PPG-3 3356 3326 3331 3360 3346 3346 3367 3304 3352 3325 3344 3338

C*

PPG-1 64,76 64,52 6452 6541 6428 6413 6396 6398 64,05 6394 6433 63,70

PPG-2 64,86 64,65 6466 6573 6468 6459 6563 6484 6625 6447 6536 6549

PPG-3 6521 6582 6752 6599 6535 6792 67,36 6792 6832 6633 6708 67,69

he

PPG-1 3246 32,18 3243 3218 3232 3245 3216 3232 3231 3159 31,9 3201

PPG-2 32,36 3241 32,78 3216 3225 3266 3289 3245 3236 31,8 3214 3246

PPG-3 32,04 3253 3299 3201 3218 3299 3307 3333 3341 3258 3296 3317

KIS
(450-nm)

PPG-1 12,04 10,74 10,65 11,12 11,04 11,12 1085 10,87 10,87 10,76 11,24 10,44

PPG-2 10,01 10,11 10,24 10,06 10,31 1047 10,14 1125 11,87 10,64 10,36 9,87

PPG-3 9,63 9,97 10.16 9,91 9,84 10,04 10,11 9,64 9,96 9,91 11,25 11,25

PEG (1-3) formiilasyonlar1 degerlendirildiginde, en yiiksek K/S degeri 12,4 olarak
PEG 1000 g mol? kullanilarak sentezlenen PEG-3 baglayicisin1 igeren PPG-C
formiilasyonu ile basilip, GaGaHg lamba kombinasyonunda 1663 md/cm? enerji

seviyesinde kiirlenen suni deri numunesinde elde edilmistir.
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Cizelge 4.14: PPG A-C baglayicilar kullanilarak su bazli UV baski uygulanmis suni
deri numunelerinin CIEL*a*b* renk degerleri.

Lamba

Komb. Ga Hg GaHg GaGaHg
Toplam
enerji 186 287 497 288 439 731 444 679 1166 630 966 1663
(mJ/cm?)
L*

PPG-A | 4433 4432 4435 44,65 4486 4454 4486 4450 4481 4459 4470 44,52
PPG-B | 4475 4447 4434 4478 4491 4477 4461 4454 4436 4473 4469 44,65

PPG-C 4484 44,76 4464 4491 4494 4484 4454 4448 44,32 4484 4454 4474

a*

PPG-A 55,76 55,73 5585 5576 5518 5590 54,78 5567 5520 5537 5559 55,68

PPG-B 5551 56,49 5559 5534 5518 5526 54,65 5449 5444 5554 5539 54,34

PPG-C 55,48 5541 5584 5524 5518 5522 5457 5444 5438 5560 5545 5537

b*
PPG-A 3438 3415 3447 3450 3485 3465 3358 3462 3414 3436 3481 3439

PPG-B 34,42 3533 3549 3447 3464 3445 3365 3384 3378 3527 3450 34,29

PPG-C 3456 3448 3461 3421 34,18 34,02 3358 3365 3359 3539 3545 3535

C*

PPG-A 6557 64,73 6577 6550 6536 6563 6426 6556 6545 6517 6558 6545
PPG-B 65,12 6580 6531 6662 6525 6558 6517 6545 6426 6556 6490 6577

PPG-C 63,34 63,09 6351 6353 6402 6329 6369 6377 6321 6366 6387 6512

h°

PPG-A 31,75 3153 31,80 3165 3150 3168 3151 3187 31,74 3182 3205 31,70
PPG-B 31,94 3242 3180 3202 3192 3205 3182 3136 3212 3218 3206 31,86

PPG-C 3097 30,79 31,03 309 3111 3080 309 30,75 3057 3084 30,73 31,94

KI/S
(450 nm)

PPG-A 10,4 10,6 10,7 10,3 10,5 10,8 10,8 10,6 10,6 10,7 10,9 10,1

PPG-B 10,5 10,5 10,6 10,6 10,7 10,5 10,5 10,4 10,3 10,4 10,2 10,3

PPG-C 10,9 10,6 10,8 10,7 10,6 10,8 10,8 10,6 11 10,8 11 10,7

PEG (A-C) formiilasyonlar1 incelendiginde, en yiiksek K/S degeri 11,0 olarak PEG
2000 g mol™ ile sentezlenen PEG-C baglayicisini igeren PEG-C formiilasyonu ile
basilip, GaGaHg lamba kombinasyonunda 966 mJ/cm? enerji seviyesinde kiirlenen
suni deri numunesinde elde edilmistir. Sonug olarak, en yiiksek K//S degerleri 12,4 ve
12,0 sirastyla PEG-3 ve PPG-3 formiilasyonlar1 ile basilan numunelerde elde
edilmistir. Bu sonuglar, diisiik molekiil agirlikli polioller (PPG ve PEG: 1000 g mol™?)

kullanilarak sentezlenen baglayicilarin yiiksek molekiil agirlikli polioller (PPG ve
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PEG: 2000 g mol™) kullanilarak sentezlenen baglayicilara gére yapilarinda doymamis
gruplarin nispi yogunlugunun fazla olmasi ile agiklanmaktadir. Boylece, vinil
gruplarin doymamis bdélgelerinin nispi yogunlugundaki bir artis, baglayici maddenin
polimerizasyonunu baslatabilen daha fazla radikal olusturarak, daha iyi pigment
fiksasyonu ve daha yiiksek K/S degerleri ile sonuglanan baglayict polimerizasyonunu

arttirmustir [106], [134], [135].

Cizelge 4.15: PEG 1-3 baglayicilar1 kullanilarak su bazli UV baski uygulanmis suni
deri numunelerinin CIEL*a*b* renk degerleri.

Lamba

Komb. Ga Hg GaHg GaGaHg

Toplam
enerji 186 287 497 288 439 731 444 679 1166 630 966 1663
(mJ/cm?)

L*
PEG-1 44,41 4448 4456 4425 4434 4445 4364 43,71 43,78 4584 4572 45,66

PEG-2 4436 4444 4461 4420 4402 4406 4364 4410 4358 4475 4510 4424

PEG-3 4421 4432 4381 4418 44,08 4408 4398 440 4354 4380 4420 4413

a*

PEG-1 5525 5534 5528 5534 5546 5565 56,34 5644 56,54 56,48 56,24 55,98

PEG-2 56,14 56,12 56,34 56,25 56,11 56,18 56,24 55,84 5594 56,45 56,18 55,84

PEG-3 56,09 56,04 56,81 56,14 56,08 56,10 56,11 5598 5592 56,35 56,13 55,90

b*
PEG-1 3465 3518 3537 3554 3564 3574 3539 3551 3533 3581 3576 3561

PEG-2 3484 3521 3542 3541 3557 3564 3548 3541 3536 3574 3564 3558

PEG-3 3496 3503 3566 3546 3547 3555 3565 3547 3544 3562 3556 3523

C*

PEG-1 66,34 6643 6641 6609 6609 6652 6625 6606 6620 6666 6645 66,07
PEG-2 63,24 63,08 6349 6353 6401 6319 6359 6376 63,20 63,65 63,86 63,85

PEG-3 6456 6513 6542 6416 6488 6571 6445 6471 6570 6559 66,06 63,86

hO

PEG-1 31,94 3201 3242 3223 3226 3236 3232 3230 3236 3230 3236 3222
PEG-2 31,68 31,26 309 30,78 31,02 3094 31,08 30,78 3086 3072 3083 30,66

PEG-3 3204 31,76 3168 31,49 31,74 3166 31,72 3149 3165 31,44 3123 3091

K/S
(450 nm)

PEG-1 10,51 10,95 11,51 1056 10,52 10,98 10,55 11,23 10,56 10,77 11,56 10,98

PEG-2 1156 11,44 1154 11,14 1154 1157 11,63 1155 11,44 11557 1144 1124

PEG-3 1162 1154 1236 11,76 11,94 11,96 12,11 1246 1248 1236 11,95 11,75
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Cizelge 4.16: PEG A-C baglayicilar1 kullanilarak su bazli UV baski uygulanmig suni
deri numunelerinin CIEL*a*b* renk degerleri.

Lamba

Komb. Ga Hg GaHg GaGaHg

Toplam
enerji 186 287 497 288 439 731 444 679 1166 630 966 1663
(mJ/cm?)

L*

PEG-A 44,40 44,41 4412 4427 4430 4439 4430 44,26 44,07 44,01 4417 4414
PEG-B 4506 4516 4520 4523 4499 4531 4527 4539 4543 4516 4535 4530

PEG-C 44,00 44,06 44,27 4410 4410 4429 4396 43,75 4383 43,94 43,76 43,74

a'k

PEG-A 5343 5344 5327 5315 5324 5350 5339 53,10 5309 5361 5368 53,68
PEG-B 55,10 55,04 5519 5534 5514 5525 5504 5517 5522 5503 5511 55,10

PEG-C 5439 54,62 5431 5420 5442 5448 5481 5437 5462 5481 5443 54,66

b*

PEG-A 32,00 31,30 3289 3201 3204 3252 3158 3255 3469 3252 3346 3421
PEG-B 3455 3519 3603 3381 3541 3163 3612 3603 3687 3641 3607 3611

PEG-C 3358 33,18 3259 3229 32,74 3267 3308 3241 3276 3260 3215 3264

C*

PEG-A 6531 66,48 66,36 66,16 6642 6653 6624 6626 6622 6666 6648 66,17
PEG-B 64,22 63,16 63,44 6348 64,18 6320 6358 63,74 6328 6355 6388 63,78

PEG-C 64,54 6514 6535 6421 6474 6568 6440 6462 6574 6558 66,16 63,88

he

PEG-A 31,84 3212 3232 3224 3235 3238 3233 3228 3238 3232 3246 32,25
PEG-B 31,86 3136 308 30,79 3112 3088 3118 3068 3089 30,74 3086 30,69

PEG-C 32,14 3166 3158 3148 31,72 3154 3162 31,25 3166 31,46 31,26 30,96

KIS
(450 nm)

PEG-A 10,44 1065 10,77 1037 1056 1080 10,84 1066 10,69 10,75 10,94 10,15

PEG-B 1052 1054 10,62 1060 10,77 1050 10,38 10,47 10,38 10,48 10,27 10,36

PEG-C 1091 1063 10,84 10,71 1062 1088 1081 10,62 11,23 10,81 11,23 10,78

CIEL*a*b* renk sonuglar1 degerlendirildiginde;

- Solvent bazli termal kiirlenen ve su bazli UV ile kiirlenen formiilasyonlarla
baski uygulanmis suni deri numunelerinde pigment konsantrasyonunun artisi

ile K/S yiikselmistir.

- Su bazli formiilasyonlarla solvent bazli formiilasyonlara gore daha ytiksek K/S

degerleri elde edilmistir.
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- En yiiksek K/S degerleri %57 kati icerikli, 1:1 foto baslatict oran1 ve %3
pigment konsantrasyonu ile hazirlanan A3 formiilasyonu ile basilan ve GaHg

lamba kombinasyonu ile kiirlenen suni deri numunelerinde elde edilmistir.

- C,M,Y veCMY (Karisim) pigmentleri ile hazirlanan formiilasyonlarla basilan
numunelerde, en yiiksek renk verimi degeri Cyan pigmenti igeren C
formiilasyonu ile basilan ve GaHg lamba kombinasyonu altinda 12 m/dk bant
hizinda 60 W/cm (389 ml/cm?) giic seviyesinde kiirlenen numunede elde

edilmistir.

- Yiksek bant hizi ve daha diisik UV 151k yogunlugu ile kiirlenen basili

numunelerin daha iyi renk verimi ile liretilebildigi belirlenmistir.

- Sentezlenen PUA baglayicilari ile en yiiksek K//S degerleri PEG-3 (PPGaooo)
ve PPG-3 (PEGuio00) baglayicilart ile hazirlanan formiilasyonlar ile basilan

numunelerde elde edilmistir.

- Disiik molekiil agirlikli polioller kullanilarak sentezlenen baglayicilarin
yapilarinda doymamis gruplarin nispi yogunlugunun fazla olmasi1 daha iyi
pigment fiksasyonu ve daha yiiksek K/S degerleri ile sonuglanan baglayici

polimerizasyonunu artirmigtir.

4.5 Parlaklik Sonuclar

Solvent bazli ticari PU baglayicisiyla %3, %5, %7 ve %12 pigment
konsantrasyonlarinda hazirlanan baski patlariyla baski yapilan ve farkli kiirleme
sartlarinda (150 °C’de 90 s ve 120 s) kiirlenen suni deri numunelerinin parlaklik

degerleri Cizelge 4.17°de gosterilmistir.

Cizelge 4.17: 150 °C’de 90 ve 120 s siire ile kiirlenen suni deri numunelerinin
parlaklik 6l¢im sonuglari (SB: Solvent bazli pat, P: Pigment).

Kiirleme siiresi (s)

Numune

90 120
SB %3P 33,24 +0,64 33,05 +0,90
SB %5P 32,63 +0,69 30,88 £0,71
SB %7P 31,98 +0,51 28,12 +0,82
SB %12P 29,60 +0,77 26,86 £0,73
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Dort farkli pigment konsantrasyonunda (%3, %5, %7 ve %12) hazirlanan patlarin suni
deriye uygulanmasi ve farkl siirelerde kiirlenmesi sonucunda elde edilen numunelerin
parlaklik degerleri kiyaslandiginda Sekil 4.36’daki gibi bir dagilim elde edilmistir.
Sekil 4.37°de pigment konsantrasyonunu ile parlaklik degerleri arasinda bir

korelasyon oldugu goriilmektedir.

Buna gore, her iki kiirleme siiresi, 90 ve 120 s, i¢in pigment konsantrasyonu arttikca
parlaklik azalmistir. Ayrica, kiirleme siiresi 120 s olan numunelerin parlaklik degerleri
kiirleme stiresi 90 s olan numunelere gore diismiistiir. Literatiirde yer alan ¢caligmalarda
raporlandig1 gibi, formiilasyondaki pigment hacim konsantrasyonu (PHK) arttik¢a
film parlakligi digmektedir. PHK, pigmentin toplam kurutulmus film hacmindeki
oranidir. Pigment hacminin formiilasyon icinde yer alan diger kati bilesenlerin
hacmine gore fazla olmasi durumunda ise parlaklik degeri azalarak dengeye
ulagsmaktadir. Ayrica pigmentin kirilma indisi baglayici polimerinkinden daha yiiksek
oldugu i¢in PHK arttik¢a parlaklik diismektedir. Belli bir PHK’da filmdeki pigment
partikiillerini  diizglin bir sekilde c¢evreleyecek yeterli miktardaki baglayic
bulunmaktadir ve baglayici pigment partikiillerinin etrafini tamamen sarabildigi i¢in
bosluk olusmamaktadir. Dolayisiyla, bosluklarin yaratacagi 1s1k sagilmasi
olmayacagindan kaplamanin parlaklik degeri yiikselmektedir. Ancak PHK belli bir
degerin ilizerine ¢iktiginda ise baglayici pigment partikiillerini bir arada tutamadigi ig¢in
bosluklar olusmaktadir. Bu bosluklarin olusturacagi 1sik sagilmasindan dolay1

kaplamanin parlaklig1 digmektedir [127], [136].
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Sekil 4.37: Farkli kiirleme stiresinin (90 s ve 120 s) ve pigment konsantrasyonunun
film parlakligi iizerine etkisi, (SB: Solvent bazli pat, P: Pigment).
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Su bazli ticari PUA baglayici kullanilarak hazirlanan formiilasyonlarla bask: yapilip,
UV ile kiirlenen suni deri numunelerinde parlaklik degerleri kat1 icerik orani, foto
baslatic1 orani, pigment konsantrasyonu ve farkli renkli pigmentlerin etkisi olmak

tizere dort ayr1 baslikta incelenmistir.
a) Kati igerik miktarinin etkisi

Kat1 igerik miktarinin baski yapilmis ve kiirlenmis suni deri numunelerinin parlaklik
sonuglar1 tizerindeki etkisini inceleyebilmek amaciyla, 1:1 foto baglatici oraninda ve
sirastyla %34, 46 ve 57 kat1 igerikli Al, A2 ve A3 formiilasyonlariyla %3 pigment
konsantrasyonunda basilip kiirlenen suni deri numunelerinin parlaklik degerleri
dagilimi Sekil 4.38”de verilmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda, en iyi parlaklik
degerleri (19,79-22,65) %57 kat1 igerik oranina sahip olan A3 formiilasyonu ile basilan
ve kiirlenen suni deri numunelerinde elde edilirken, en diisiik parlaklik degerleri (6,64-
11,90) kati1 i¢erik orani en diistik (%34) olan A1 formiilasyonu ile elde edilmistir. %46
kat1 igerik oranina sahip olan A2 formiilasyonu ile basilan ve kiirlenen suni deri
numunelerinde parlaklik degerleri (14,68-20,96) Al ve A3 formiilasyonu arasinda
degismistir. En yiiksek parlaklik degeri (22,65) A3 formiilasyonu ile basilip GaGaHg
lamba kombinasyonu altinda 120 W/cm enerji seviyesinde (Uygulanan enerji: 16663
mJ/cm?) kiirlenen suni deri numunesinde elde edilmistir. Formiilasyonlarda kat1 igerik
miktar1 ylikseldik¢e, baglayicinin pigmenti tamamiyla cevreleyerek partikiiller
arasindaki bosluklar1 doldurdugu ve yiizeyde meydana gelen sagilmay1 azaltarak

parlaklig1 yiikselttigi sonucuna ulasiimistir [24].
24
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Sekil 4.38: A1, A2 ve A3 formiilasyonu ile hazirlanan su bazli UV baskili suni deri
numunelerinin parlaklik sonuglari tizerine dagilim.
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Kati i¢erik oraninin parlaklik degerleri lizerine etkisi sirastyla 1:2 ve 2:1 foto baslatici
(Omnirad® 819 DW ve Omnirad® 500) oraninda da incelenmistir. 1:2 foto baslatici
oraninda ve sirastyla %34, 46 ve 57 kat1 igerikli formiilasyonlarla (B1, C1 ve D1) %3
pigment konsantrasyonunda basilip kiirlenen suni deri numunelerinin parlaklik
degerleri dagilimi Sekil 4.39°da verilmistir. Sonuglara gore en iyi parlaklik degerleri
(22,3-31,72) %57 kat1 igerik oranina sahip olan D1 formiilasyonu ile elde edilmistir.
2:1 foto baslatict (Omnirad® 819 DW ve Omnirad® 500) oraninda ve sirastyla %34,
46 ve 57 kat1 igerikli B2, C2 ve D2 formiilasyonlar ile basilip kiirlenen suni deri
numunelerinin parlaklik degerleri dagilimi ise Sekil 4.40’ta verilmistir. Sonuglara gore
en iyi parlaklik degerleri (20,16-33,8) %57 kati igerikli D2 formiilasyonu ile elde
edilmistir. 2:1 (Omnirad® 819 DW ve Omnirad® 500) foto baslatic1 oraninda farkli kati
icerik miktart ile hazirlanan formiilasyonlarda (B2, C2 ve D2) parlaklik degerleri
(9,15-33,8) 1:2 foto baglatici (Omnirad 819® DW ve Omnirad® 500) igeren
formiilasyonlarin (B1, C1 ve D1) parlaklik degerlerine (8,62-31,72) gore yiiksek
cikmustir. Yiizey kiirlemeden sorumlu foto baslatici (Omnirad® 500) miktarinin fazla
oldugu formiilasyonlarda (B1, C1, D1), ylizeyde hizl1 kiirlenme dolayisiyla yiiksek
capraz baglanma gerceklesmis ve daha diisiik parlaklik degerleri elde edilmistir. Baski
veya kaplama formiilasyonlarinda yiizey kiirlemede etkili olan asir1 miktarda foto
baslatici kullanilmasi, yiizeydeki yiiksek ¢capraz baglanma nedeniyle UV 1s1gimin etkili
bir sekilde alt katmalara niifuz etmesine izin vermeyen bir ‘filtre etkisi'
olusturmaktadir. Formiilasyonlarda daha yiiksek miktarda Omnirad® 500 foto
baslaticis1 kullanimi yiizeyde yiiksek ¢capraz baglanmaya ve filmin i¢ tabakasinda daha
az ¢apraz baglanmaya neden olmaktadir ve ylizeyin diizgiinliigiinii bozarak parlakligin
diismesine sebebiyet vermektedir. Acilfosfin oksit yapili foto baslaticilar (6rnegin,
Irgacure® 819), kiirlemede UV 1s18in daha derin katmanlara niifuz etmesini

saglamaktadir ve pigmentli filmler daha verimli bir sekilde kiirlenmektedir [137].

Kati i¢erik miktarinin yiiksek olmasi parlaklik gibi baskinin yiizey kalitesini artirirken,
uygulamada bazi sorunlar olusturmustur. Bu ¢alismada, %57 kat1 i¢erikle hazirlanan
baski pat1 formiilasyonlar1 %34 ve 46 kat1 icerikle hazirlanan baski patlarma gore,
sablondan suni deri ylizeyine aktarilirken sablonun tikanmasi nedeniyle yiizey
ortiiciiliigiiniin saglanmasinda negatif etki olusturmustur. Sablonun sik sik tikanmasi
sebebiyle ayn1 mes sikligina sahip baska bir sablonla ¢alisilmis veya gereken hallerde

sablonun temizlenmesi ile en iyi yiizey Ortiictiliigii saglanmaya ¢aligiimstir.
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Sekil 4.39: B1, C1 ve D1 formiilasyonu ile hazirlanan su bazli UV baskili suni deri
numunelerinin parlaklik sonuglar iizerine dagilimi.
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Sekil 4.40: B2, C2 ve D2 formiilasyonu ile hazirlanan su bazli UV baskili suni deri
numunelerinin parlaklik sonuglar iizerine dagilimai.

Bir formiilasyonun kati igerik miktari, formiilasyonun ¢6ziicii miktar1 distiriilerek
yiikseltilebilir ancak bu durumda da patin yiizeye uygulanmasi zorlagsmaktadir. Patin
ylizeye uygulanmasini kolaylastiran, formiilasyonunda yer alan su ve diger
¢oziiciilerdir. Ureticiler, formiilasyonun kat1 icerik miktarini patin kalitesini artirmak
icin bir miktar artirabilir ancak, kat1 icerik miktarinin ¢ok fazla artirilmasi patin diizgiin
uygulanamayacak kadar yapiskan olmasina sebebiyet vermektedir. Bu durum, kati
icerik miktarmni, kaliteli baskinin kolaylikla uygulanabilmesi acgisindan 6nemli bir

Ol¢iit yapmaktadir [138]. Ancak yiiksek kati igerik oraninda galisildiginda sablon
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baskida sablonun tikanmasi ile ylizeyde bazi bolgelerde ortiiciiliik tam anlamiyla
saglanamamigtir. Baski isleminin verimliligi agisindan, yiiksek kat1 icerikli
formiilasyonlar dezavantajlidir. Parlaklik sonuglariin %57 kati igerikle hazirlanan
formiilasyonlar ile basilan suni deri numuneleri ile yakin degerlerde olmasi ve baski
isleminin verimliligi agisindan %46 kati igerikle calismak avantaj teskil etmektedir

(Sekil 4.38).

b) Pigment konsantrasyonunun etkisi

Sekil 4.40, Sekil 4.41 ve Sekil 4.42°de sirasiyla %34, 46 ve 57 kat1 igerik miktarina
sahip olan, 1:1 oranda foto baslatici (Omnirad® 8§19 DW ve Omnirad® 500) i¢eren ve
farkli pigment konsantrasyonlarinda (%3, 5 ve 7) hazirlanan Al, A2 ve A3
formiilasyonu ile baskis1 yapilip UV ile kiirlenen suni deri numunelerinin parlaklik
degerlerinin dagilimlart verilmistir. Sekil 4.41, Sekil 4.42 ve Sekil 4.43
incelendiginde, pigment Konsantrasyonundaki artigin parlaklik degerlerini diigiirdigii
gozlemlenmistir. Buna bagli olarak, %3 pigment konsantrasyonu ile basilan

numunelerde en yiiksek parlaklik degerlerine ulagilmistir.

Endiistride su bazli boyalar, yiiksek parlakliktaki lak igeren formiilasyonlardan,
stirtinmeye direncli i¢ cephe boyalar1 gibi farkli alanlar olmak {izere yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu agidan, PHK boyada istenen uygulama 6zelliklerini ayarlayan
onemli bir parametredir. Ornegin, yiiksek parlakliktaki boyalarda, uygun yiizey

piiriizliiligii saglamak i¢in diisiik PHK'na ihtiya¢ duyulmaktadir [109], [139].

Literatiirdeki ¢alismalarda raporlandigi gibi, belirli bir PHK’da pigmenti tamamiyla
cevreleyebilecek ve partikiiller arasindaki bosluklar1 doldurabilecek yeterli miktarda
baglayict mevcuttur. Bu konsantrasyonda bosluklarin yaratacagi 1sik sagilmasi
olmayacagindan kaplamanin parlaklik degeri yiiksektir [24], [115]. Yiksek
parlakliktaki pigmentli patlar ile, kaplamanin yiizeyinde ¢ok az pigment igeren, seffaf
bir baglayici tabakasi olusmaktadir. Bu durum, pigmentli filme 15181 oldukga iyi bir
sekilde yansitan ¢ok diizgiin bir ylizey kazandirir. Bir baglayiciya giderek daha fazla
pigment ilave edildik¢e pigment parcaciklarinin boya yilizeyinden uzak tutulmasi daha
zor hale gelmektedir ve pigmentler 1s18in sagilmasina neden olarak parlakligin

diismesine neden olmaktadirlar [115].

Parlaklik degerlerindeki diisme miktar1 kati icerik miktari arttik¢a azalmistir. %34 kati

icerikli olarak hazirlanan Al formiilasyonu ile %5 ve %7 pigment
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konsantrasyonlarinda basilan numunelerin parlaklik degerleri oldukga diisiik (3-5)
cikmistir. %46 kati igerikli A2 formiilasyonunda bu degerler yiikselirken (5-13), %57
katt igerikli A3 formiilasyonu ile hazirlanan %5 ve %7 pigment
konsantrasyonlarindaki baskili numunelerde en i1yi sonuglar (17-20) elde edilmistir.
Yiiksek kati icerikli A3 formiilasyonunda pigment konsantrasyonu arttik¢a parlaklik
degerleri diismiis ancak, %3 pigment konsantrasyonu ile elde edilen degerlere yakin

sonuclar elde edilmistir.
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Sekil 4.41: Al formiilasyonu ile farkli pigment konsantrasyonunun su bazli UV
baskil1 suni deri numunelerinin parlaklik sonuglar1 dagilima.
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Sekil 4.42: A2 formiilasyonu ile farkli pigment konsantrasyonunun su bazli UV
baskili suni deri numunelerinin parlaklik sonuclari iizerine dagilima.

Baskilt suni deri numunelerine kiirleme esnasinda uygulanan enerji miktar1 arttikca

parlaklik degerlerinde diisme meydana gelmistir. Yiiksek enerji miktar1 altinda
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kiirleme ile parlakligin azalmasi, pigmentin yiiksek dozda UV 1s18a maruz kalmasi
nedeniyle belli bir seviyede bozunmaya ugradigini gostermektedir [74]. Ayrica,
yuksek enerji miktar1 ile boya ya da miirekkeplerin yiizeylerinin daha hizl kiirlendigi
bilinmektedir. Yiizeyin hizli kiirlenmesi sonucunda, malzeme yiizeyi bir ek bir filtre
gibi islev gorerek, derin kiirlemeyi engellemektedirler. Bu nedenle kismen kiirlenen
alt tabakalarin yilizeyde biiziilmelere sebep olmasindan dolayr da parlaklik kaybi

olmakta ve baski formu bozulmaktadir [116].
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Sekil 4.43: A3 formiilasyonu ile farkli pigment konsantrasyonunun su bazli UV
baskili suni deri numunelerinin parlaklik sonuglari {izerine dagilimu.

c) Foto baslatict oraninin etkisi

Foto baslatict miktarinin parlaklik sonuglar1 iizerindeki etkisini inceleyebilmek
amaciyla, her bir kat1 icerik miktar1 (%34, 46 ve 57) i¢in 1:1, 1:2 ve 2:1 foto baslatici
(Omnirad 819® DW ve Omnirad® 500) oranlarinda %3 pigment konsantrasyonu ile

suni deriye basilan baskilarin parlaklik degerleri incelenmistir.

Sekil 4.44°te %34 kat1 icerikli A1, B1 ve B2 formiilasyonlari ile basilip kiirlenen suni
deri numunelerinin parlaklik sonucglarina ait dagilim verilmistir. Al, B1 ve B2
formiilasyonlar1 sirastyla 1:1, 1:2 ve 2:1 oranda foto baslatici icermektedir. En iyi
parlaklik degerleri (6,64-11,68) 1:1 foto baslatict oraninda hazirlanan Al
formiilasyonu ile basilan suni deri numunelerinde elde edilmistir. 1:2 ve 2:1 oranda
foto baslatici iceren B1 ve B2 formiilasyonlar1 ile basilan suni deri numunelerinin
parlaklik degerleri A1 formiilasyonuna (1:1 foto baslatici igeren) gore oldukca diisiik

cikmigtir. Polimerizasyon reaksiyonunun veya capraz baglama isleminin foto
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baslaticinin yogunlugunun artmasiyla daha hizli oldugu bilinmektedir. Daha hizli
reaksiyon, ¢capraz baglama sirasinda yapida biiziilme gibi kusurlara neden olabilir. Bu
kusurlar, yiizey diizgiinliigiinii bozarak daha diisiik parlakliga neden olmaktadirlar
[114].
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Sekil 4.44: A1, Bl ve B2 formiilasyonu ile hazirlanan su bazli UV baskilt suni deri
numunelerinin parlaklik sonuglari iizerine dagilimi.

Sekil 4.45te %46 kati igerikli A2, C1 ve C2 formiilasyonlart ile basilip kiirlenen suni
deri numunelerinin parlaklik sonuclar1 dagilimi verilmistir. A2, Cl ve C2
formiilasyonlari sirasiyla 1:1, 1:2 ve 2:1 oranda foto baglatici (Omnirad® 819 DW ve
Omnirad® 500) icermektedir. Farkli foto baslatici oranlar1 kati igerik miktar1 yiiksek
olan (%46) formiilasyonda parlaklik sonuglarina pozitif yonde etki etmistir. Her bir
formiilasyonda (A2, C1 ve C2) parlaklik degerleri %34 kat1 igerikli olarak hazirlanan
formiilasyonlara gore yiiksek ¢ikmistir. En iyi parlaklik degerleri (14,68-20,96) 1:1
foto baslatict oraninda hazirlanan A2 formiilasyonu ile basilan suni deri

numunelerinde elde edilmistir (Sekil 4.44).

Sekil 4.46°da %57 kat1 igerikli A3, D1 ve D2 formiilasyonlari ile basilip kiirlenen suni
deri numunelerinin parlaklik sonuglar1 dagilimi verilmistir. A3, D1 ve D2
formiilasyonlari sirasiyla 1:1, 1:2 ve 2:1 oranda foto baslatict (Omnirad® 819 DW ve
Omnirad® 500) icermektedir.

Farkli foto baslatici oranlari, kati igerik miktar1 en yiiksek olan (%57) formiilasyonda
parlaklik sonuglarini bir miktar daha iyilestirmistir. Her bir formiilasyonda (A3, D1 ve

D2) parlaklik degerleri %34 ve 46 kat1 icerikli olarak hazirlanan formiilasyonlara gore
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yiiksek ¢ikmistir. En iyi parlaklik degerleri (20,16-33,8) 2:1 foto baslatici oraninda
hazirlanan D2 formiilasyonu ile basilan suni deri numunelerinde elde edilmistir (Sekil
4.46). Sekil 4.46’daki sonuglar incelendiginde foto baslatici oraninin 2:1 oraninda
(Omnirad® 819 DW ve Omnirad® 500) kullanilmasi ile baski filminin alt tabakalarinin
da derin kiirleme ile homojen bir sekilde kiirlenmesi saglanmis ve parlaklik degerleri
yiikselmistir [139]. D2 formiilasyonunda kati icerik miktarinin (%57) dolayisiyla
baglayict miktarinin yiiksek olmasi, pigmentin baglayici ile pat igerisinde daha iyi

cevrelenmesini saglayarak parlaklik artiginda ayrica etkili olmustur [115].
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Sekil 4.45: A2, C1 ve C2 formiilasyonu ile hazirlanan su bazli1 UV baskili suni deri
numunelerinin parlaklik sonuglari iizerine dagilimi.
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Sekil 4.46: A3, D1 ve D2 formiilasyonu ile hazirlanan su bazli UV baskili suni deri
numunelerinin parlaklik sonuglar iizerine dagilimai.
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d) Farkli renkli pigmentlerin etkisi

C, M, Y ve CMY (Karisim) pigmentlerini igeren su bazli formiilasyonlar ile baski
yapilan ve UV ile kiirlenen suni deri 6rneklerinin parlaklik degerleri Cizelge 4.18°de

verilmistir.

Tiim baskili suni deri numuneleri farkli bant hizlarinda GaHg lamba kombinasyonu
altinda farkli giic seviyelerinde kiirlenmistir. Biitiin formiilasyonlardaki parlaklik
degerleri, kiirleme sirasinda uygulanan enerji miktarina goére bir miktar artis
gostermistir. Sonuglar, diisik bant hizinin ve yiiksek miktarda uygulanan enerji
yogunlugunun kiirlenme derecesini artirarak yiliksek parlaklik degeri sagladigini

gostermistir.

Parlaklik sonuclar1 degerlendirildiginde, 17,86-22,16 arasinda degisen en yiiksek
parlaklik degerleri, CMY (Karisim) formiilasyonu ile basilmig suni deri numuneleri ile
elde edilmistir. CMY (Karisim) formiilasyonu ile basilmig suni deri numunelerinin
GaHg lamba kombinasyonu ile 927 mJ/cm? (bant hiz1: 8 m/dk, giic¢ seviyesi: 90 W/cm)
enerji yogunlugunda kiirlenmesiyle en yiiksek parlaklik degeri (22,16) elde edilmistir.
Y formiilasyonu ile basilip kiirlenen suni deri numuneleri ile en diisiik parlaklik
degerleri (13,44-19,71) elde edilmistir. Farkli bant hizlarina ve uygulanan enerji
miktarlarina gore, formiilasyonlarin parlaklik degerleri sirasiyla CMY (Karigim) > C>
M>Y seklindedir. Parlaklik gelen 15181n yilizeye olan agisina esit olan, spekiiler agida
yanstyan 15181n miktaridir. Spekiiler olarak yansitilan 151k nispeten giiclii ve dagilan
151k zayif oldugundan, yiizeyler daha parlak goriinmektedir. Koyu renkli baskilar,
filmin ylizeyine gelen hemen hemen tiim 15181 emmektedirler, boylece film boyunca
¢ok az daginik yansima olusmaktadir. CMY (Karisim) pigmenti siyah renge benzer
ozellik gosterdigi icin, yiizeye gelen 1518 bilyiik kismini absorblamig ve daha az
daginik yansima gergeklesmistir. Her ne kadar yiizeye gelen 151k daha az miktarda
yansisa da, koyu renkli kaplama ag¢ik renkli kaplamadan daha parlak gériinmektedir
[140]. Sentezlenen PUA baglayicilar ile baski yapilan ve UV ile kiirlenen suni deri
numunelerinin parlaklik degerleri ise Cizelge 4.19 ve Cizelge 4.20°de verilmistir. PPG
1000 g mol™? ve 2000 g mol™ ile sentezlenen baglayicilarla (PPG 1-3 ve PPG A-C)
basilan suni deri numunelerinin parlaklik degerleri arasinda en yiiksek parlaklik degeri
(20,96) PPG-3 formiilasyonu ile GaHg lamba kombinasyonunda 1166 mJ/cm? enerji

seviyesinde kiirlenen suni deri numunelerinde elde edilmistir.
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Cizelge 4.18: C, M, Y ve CMY (Karigim) pigmentli formiilasyonlarla basilmis ve
UV ile kiirlenmis suni deri numunelerinin parlaklik test sonuglari.

Lamba GaHg
Bant 8 midk 10 m/dk 12 midk
hiz1

Toplam

enerji 607 927 1529 444 679 1166 398 605 1018
(mJ/cm?)

1764 2049 20,63 17,97 1918 2141 17,06 17,69 19,31

c L1101 4123 +£084 111 +1.13 £1.05 101 +128 +1.39
" 1695 1867 1951 1841 18,66 20,83 1632 1892 1954
1105 4154 +1.08 +145 +139 +111 +125 +1.16 +1.09
v 1625 1934 1971 148 1718 17,66 1344 1536 1583
1154 132 096 142 121 +1.61 =143 +1.84 +1.68
omy 2125 2216 2189 1786 2183 2208 182 1937 19,85

+1,76  +1,49  £1,09 +£1,62 +133 +1,84 +1,66 =*1,30 =141

Cizelge 4.19: PPG 1-3 ve PPG A-C baglayicilar kullanilarak su bazli UV baski1
uygulanmis suni deri numunelerinin parlaklik degerleri.

Lamba

Komb. Ga Hg GaHg GaGaHg

Toplam
enerji 186 287 497 288 439 731 444 679 1166 | 630 966 1663
(mJ/cm?)

PPG-1 2,5 504 512 214 408 496 252 28 446 19 368 3,72
PPG-2 592 812 71 4,74 494 6,78 78 824 88 542 582 8,556
PPG-3 12,7 16,03 1866 158 16,96 17,48 1766 1854 2096 18,18 1854 19,92
PPG-A 12,28 14,02 16,18 16,28 17,41 1818 13,13 14,36 1524 10,84 1326 13,48
PPG-B 15,38 17,02 17,08 18,68 18,78 19,08 13,23 16,36 1914 11,84 1546 15,50
PPG-C 156 15,86 18 17,12 17,64 184 1568 16,52 183 145 1596 16,92

Cizelge 4.20: PPG 1-3 ve PPG A-C baglayicilar kullanilarak su bazli UV bask1
uygulanmis suni deri numunelerinin parlaklik degerleri.

Lamba

Komb. Ga Hg GaHg GaGaHg

Toplam
enerji 186 287 497 288 439 731 444 679 1166 | 630 966 1663
(mJ/cm?)

PEG-1 943 10,11 1135 10,24 1065 1084 1024 10,48 10,65 11,03 1124 1146
PEG-2 968 1046 1164 1044 1136 1233 1146 1233 1248 1224 1237 1242
PEG-3 10,68 11,16 123 11,84 1234 13,46 1296 13,26 13,74 13,08 13,16 13,82
PEG-A 6,48 931 1197 693 818 939 838 941 1026 993 10,21 10,64
PEG-B 878 108 120 746 846 972 964 994 1068 10,74 10,80 11,08
PEG-C 1222 142 1364 1342 1356 1468 1258 13,72 1546 12,70 16,18 198

Biitiin formiilasyonlarda yiizeye uygulanan toplam enerji miktar1 arttikca parlaklik
degerleri az miktarda artig gdstermistir. PPG (1000 g mol™? ve 2000 g mol?) ile

sentezlenen baglayicilarla (PPG 1-3 ve PPG A-C) basilan suni deri numunelerinin
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parlaklik degerleri, PEG (1000 g mol™ ve 2000 g mol™?) ile sentezlenen baglayicilarla
(PEG 1-3 ve PEG A-C) basilan suni deri numunelerinin parlaklik degerlerine goére
genel olarak yiiksek elde edilmistir. Bu sonug, PPG 1-3 ve PPG A-C formiilasyonlari
ile basilan suni deri numunelerinde verimli kiirleme sonrasinda diizgiin bir yiizey

olusmasi dolayisiyla yiiksek parlaklik degerleri elde edilmesi ile agiklanabilir [125].

PPG-3, PPG-C, PEG-3 ve PEG-C formiilasyonlari ile baski yapilip kiirlenen suni deri
numunelerinin parlaklik degerlerinin dagilimi Sekil 4.47°de gdsterilmistir. Diislik
miktarda DMPA (%7,69 (PEG-3, PPG-3) ve %4,89 (PEG-C, PPG-C)) kullanilarak
sentezlenen baglayicilari iceren PEG-3, PPG-3, PEG-C ve PPG-C formiilasyonlari ile
yiiksek miktarda DMPA (%13,55 (PEG-1, PPG-1) ve %9,0 (PEG-A, PPG-A)
kullanilarak sentezlenen baglayicilar1 igeren PEG-1, PPG-1, PEG-A ve PPG-A
formiilasyonlarina gore daha yiiksek parlaklik degerleri elde edilmistir. Bu sonuglar,
DMPA miktarindaki artis ve dolayisiyla su bazli PUA zincirlerinde iiretan ve {ire
gruplarindaki (sert segmentler) artisin, film yapisindaki ¢capraz baglanma yogunlugunu
arttirmasi ve parlaklik degerlerini azaltan ylizeyin diizgilinliigiiniin bozulmasina neden

olmasi ile iliskilendirilmistir [126], [137], [141].

24
2 =
St I
% 18 . i g
g : -
MR Th B ; _ ®PPG3
z 12 ool B EREL O e ] : WPPG-C
< 9 » > ¢ " > < 4 : L .
= W 1 E . ; i > " ‘ # % PEG-3
=W K ® b < ®

6 RS BRS BN ERD BRI RN uRc R * HPEG-C

3 : » b " 2 M ; g H "

* 2 g . 2 ) > ¢ i #
0 < 4 X . " b ] L . .

186 287 497 288 439 731 444 679 1166 630 966 1663
Ga Hg GaHg GaGaHg

Uygulanan toplam enerji, mJ/cm?

Sekil 4.47: PPG-3, PPG-C, PEG-3 ve PEG-C formiilasyonlari ile bask1 yapilip
kiirlenen suni deri numunelerinin parlaklik degerlerinin dagilima.

Parlaklik 6l¢tim sonuglarina gore,

- En yiiksek parlaklik degerleri yiiksek kat1 igerikli (%57) su bazli formiilasyon
ile elde edilmistir. %57 kat1 i¢erik miktar1 ile hazirlanan su bazli formiilasyon

ile solvent bazli formiilasyonlara gére daha iyi parlaklik degeri elde edilmistir.
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- Su bazli ve solvent bazli sistemlerde pigment konsantrasyonundaki artis

parlaklik degerlerini diiglirmiistiir.

- Suni deri yiizeyinde UV baski igin gerek parlaklik degerleri gerekse enerji
sarfiyati agisindan kiirleme i¢in; GaHg lamba kombinasyonu ve 120 W/cm gii¢
seviyesinin, formiilasyonda ise %3 pigment konsantrasyonunun kullanilmasi

gerektigi sonucuna ulagilmistir.

- C, M, Y ve CMY (Karisim) pigmentleri ile hazirlanan formiilasyonlar ile
basilan numunelerde diisiik bant hizinin ve yliksek miktarda uygulanan enerji
yogunlugunun kiirlenme derecesini artirarak ytiksek parlaklik degeri sagladig:

belirlenmistir.

- Diistik molekiil agirlikli PPG polioliit (PPG1oo0) Ve diisiik miktarda DMPA
kullanilarak sentezlenen baglayicilar1 igeren formiilasyonlar ile yiiksek
parlaklik degerleri elde edilmistir. Bu sonuglar, DMPA miktarindaki artigin
PUA film yapisindaki ¢apraz baglanma yogunlugunu arttirmasi ve parlaklik
degerlerini azaltan yiizeyin diizgiinliiglinlin bozulmasina neden olmasi ile

iliskilendirilmistir.

4.6 Mekanik Dayanmim ve Hashk Sonuclari

4.6.1 Siirtme ve 151k hashgi sonuglar:

Farkli kiirleme sartlarinda (150 °C’de 90 s ve 120 s) kiirlenen solvent bazli
numunelerin yas ve kuru siirtme haslig: test sonuglar1 Cizelge 4.21°de gdsterilmistir.
Cizelge 4.21°e gore kiirleme siiresinin artmasi ile haslik degerlerinde yiikselme oldugu
gbzlemlenmektedir. 90 s siire ile kiirlenen numunelerin kuru siirtme haslik degerleri
incelendiginde %3 pigment konsantrasyonuna sahip numuneler, gri skalaya gore en
yiiksek 2 haslik degerini verirken %5, 7 ve 12 pigment konsantrasyonlar: ile daha
diisiik degerler (1/2) elde edilmistir. Kiirleme siiresi artirildiginda (120 s) hem yas hem

de kuru siirtme hashiginda iyilesme gerceklesmistir.

Yas stirtme haslig1 degeri 3/4'e yiikselirken, kuru siirtme haslig1 degeri ise 3 seviyesine
yiikselmigtir. Kiirleme siiresinin artirilmasi ile baglayicinin kiirlenme seviyesi de
artarak, pigmentin yiizeye daha iyi bir sekilde sabitlenmesi sonucu siirtme haslik

degerlerinin iyilestigi sonucuna ulagilmistir [2].
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Cizelge 4.21: 150 °C’de 90 s ve 120 s siire ile kiirlenen deri numunelerinin yas ve
kuru siirtme haslik sonuglar1 (SB: Solvent bazli pat, P: Pigment).

Kuru Siirtme Yas Siirtme
Numune
150 °C-90 s 150 °C-120 s 150 °C-90 s 150 °C-120's
SB-%3P 2 3 2/3 3/4
SB-%5P 1/2 3 2/3 3/4
SB-%7P 1/2 3 213 3/4
SB-%12P 1/2 3 2/3 3/4

Su bazli ticari PUA baglayict kullanilarak hazirlanan formiilasyonlarla baski yapilip,
UV ile kiirlenen suni deri numunelerinde siirtme haslik degerleri kat1 igerik orani, foto
baslatict orani, pigment konsantrasyonu ve farkli renkli pigmentlerin etkisi olmak

izere dort ayr1 baslikta incelenmistir.
a) Kati igerik miktarinin etkisi

Sekil 4.48’de sirasiyla %34, 46 ve 57 kati icerik miktarina sahip olan %3 pigment
konsantrasyonunda hazirlanan A1, A2 ve A3 formiilasyonu ile baskis1 yapilip UV ile
kiirlenen suni deri numunelerinin yas ve kuru siirtme haslik sonuglar1 dagilimlar
verilmistir. Siirtme haslik degerlerini etkileyen faktorler, baglayicinin pigmentle
birlikte kumas yiizeyinde olusturdugu filmin elastikiyeti ve karisimdaki miktaridir.
Ayrica, pigmentin renk matrisi i¢ginde homojen bir sekilde dagilip kumasa yapismasi
da onemlidir. Yas silirtmeyi etkileyen faktorler ise baglayicinin suya dayanimiyla
iligkilidir [1]. Baglayicilar pigment baskida 6nemli bir rol oynamaktadir. Baglayici
film olusturucu bir maddedir; bu film yapis1 pigment pargaciklarini ¢evreleyerek life
tutunmasini saglamaktadirlar. Pigment baskinin siirtme, yikama ve kuru temizleme
hasligi, baglayici filmin hashigi ile belirlenmektedir ve baskinin kalitesi baglayicinin
kalitesine baglidir [127]. Baglayic1 konsantrasyonunda yani kati igcerik miktarindaki
artis, yas sirtme haslik degerlerini iyilestirmistir. Kat1 i¢erik miktar1 en diisiik olan A1
formiilasyonu (%34 kati igerik) ile en diisiik haslik degerleri elde edilmistir. Al
formiilasyonu ile %7 pigment konsantrasyonunda yas siirtme hasliklar1 1/2-2 olarak
elde edilirken, A2 formiilasyonunda (%46 kati icerik) 1/2-3, A3 formiilasyonunda 2/3-
3/4 yas siirtme degerleri elde edilmis ve baglayici konsantrasyonundaki artisin
pigmentin negatif etkisini azalttig1 belirlenmistir. Benzer egilim %3 ve %35 pigment

konsantrasyonlar1 ile basilan suni deri numunelerinde de gozlemlenmektedir (Sekil

4.48).
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4 mAI %3P (Y. Siirtme)

3 A2 %3P (Y. Siirtme)

Siirtme hashk degerleri

H BA3 %3P (Y. Siirtme)

Vi W O W O
T R e ]

444 679 1166 966 1663

Ga Hg GaHg GaGaHg
Uygulanan toplam enerji, mJ/cm?

Sekil 4.48: Al, A2 ve A3 formiilasyonu ile %3, pigment konsantrasyonlarinda
basilan suni deri numunelerinin yas siirme degerlerinin dagilimi, (P: Pigment).

b) Pigment konsantrasyonunun etkisi

Sekil 4.49, Sekil 4.50 ve Sekil 4.51°de sirasiyla %34, 46 ve 57 kat1 icerik miktarina
sahip olan ve farkli pigment konsantrasyonlarinda (%3, 5 ve 7) hazirlanan A1, A2 ve
A3 formiilasyonu ile baskist yapilip UV ile kiirlenen suni deri numunelerinin yas ve

kuru siirtme haslik sonuglar1 dagilimlar: verilmistir.

g a5 i i

= 4

0 3/4

=

c > AlY P (K. sii
E 2/3 K %3-5-7P (K. siirtme)
= 9 B A1 %3P (Y. Siirtme)
-]

E 12 BA1 %S5P (Y. Siirtme)
S

z2 1 Al %7P (Y. Siirtme)

186 287 497 288 439 731 444 679 1166 630 966 1663
Ga Hg GaHg GaGaHg

Uygulanan toplam enerji, mJ/cm?*

Sekil 4.49: A1 formiilasyonu ile %3, 5 ve 7 pigment konsantrasyonlarinda basilan
suni deri numunelerinin yas siirtme degerlerinin dagilimi, (P: Pigment).

Al, A2 ve A3 formiilasyonlar1 1:1 foto baslatict oraninda (Omnirad® 819 DW ve

Omnirad® 500) hazirlanmistir. Pigment konsantrasyonu ve kiirlemede uygulanan

enerji miktarindaki artis ile kuru siirtme hashik degerlerinde herhangi bir degisim

gozlemlenmemistir. Her bir pigment konsantrasyonu ve lamba kombinasyonu i¢in

yiiksek kuru siirtme hasliklari (4/5) elde edilmistir. En yiiksek yas siirtme haslik degeri

(4), %3 pigment konsantrasyonunda A3 formiilasyonu ile basilip GaGaHg lamba
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kombinasyonu ile 120 W/cm enerji seviyesinde kiirlenen numunede elde edilmistir.
Her bir lamba kombinasyonu igin enerji seviyesi arttik¢a haslik degerlerinde iyilesme

gbzlenmistir. Yas siirtme haslik degerleri incelendiginde pigment konsantrasyonu

4/5
4

arttikca siirtme haslik degerlerinde diisme gozlemlenmistir.
3/4
3

2 :
12 :

186 287 497 288 439 731 444 679 1166 630 966 1663
Ga Hg GaHg GaGaHg

HA1 %3-5-7P (K. siirtme)

BA1 %3P (Y. Siirtme)

Siirtme hashk degerleri

@ A1 %5P (Y. Siirtme)

Al %7P (Y. Siirtme)

Uygulanan toplam enerji, mJ/cm?

Sekil 4.50: A2 formiilasyonu ile %3, 5 ve 7 pigment konsantrasyonlarinda basilan
suni deri numunelerinin yas siirtme degerlerinin dagilimi, (P: Pigment).

213
2 :
112 :
1 :

186 287 497 288 439 731 444 679 1166 630 966 1663
Ga Hg GaHg GaGaHg

B A3 %3-5-7P (K. siirtme)
" WA3 %3P (Y. Siirtme)
= A3 %S5P (Y. Siirtme)

Siirtme hashk degerleri
w

A3 %7P (Y. Siirtme)

Uygulanan toplam enerji, mJ/cm?

Sekil 4.51: A3 formiilasyonu ile %3, 5 ve 7 pigment konsantrasyonlarinda basilan
suni deri numunelerinin yas siirtme degerlerinin dagilimi, (P: Pigment).

Pigment konsantrasyonundaki artis ile haslik degerinin diismesi, pigmentin kiirleme
esnasinda UV 15181 absorbe ederek foto baslaticilarin polimerizasyon icin gerekli

serbest radikal iiretimini engellemeleri ve kiirleme diizeyini diigiirmesinden
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kaynaklanmaktadir. Pigmentli sistemlerde polimerizasyon, pigmentsiz

formiilasyonlara kiyasla daha uzun bir siirede maksimum degere ulagmaktadir.

Bu durum, polimer agindaki zincir hareketliligini diisiiren ve ylizeye gelen fotonlarin
bir kismin1 absorbe ederek sistemde daha diisiik miktarda reaktif radikalin olusumuna
yol acan pigment pargaciklarinin, sisteme dahil edilmesinden kaynaklanmaktadir.
Pigmentin negatif etkisi, pigment partikiillerinin fiziksel koruma etkisi ile

iliskilendirilmektedir [114], [142].

c) Foto baslatict oraninin etkisi

Sekil 4.52, Sekil 4.53 ve Sekil 4.54°te 1:1, 1:2 ve 2:1 foto baslatic1 (Omnirad 819 DW
ve Omnirad 500) oraninda %34, 46 ve 57 kati igerikli ve %3 pigment
konsantrasyonunda formiilasyonlarla baski yapilip UV ile kiirlenen suni deri

numunelerinin yag ve kuru siirtme haslik degerleri dagilimi verilmistir.

3 3/4

5

)%D 3

=

=

= 2/3

£

g 2 BA1 %3P (Y. Siirtme)

~—

1 )

212 ®B1 %3P (Y. Siirtme)
1 ®B2 %3P (Y. Siirtme)

186 287 497 288 439 731 444 679 1166 630 966 1663
Ga Hg GaHg GaGaHg

Uygulanan toplam enerji, mJ/cm?

Sekil 4.52: A1, B1 ve B2 formiilasyonu ile %3, pigment konsantrasyonlarinda
basilan suni deri numunelerinin yas siirtme degerlerinin dagilimi, (P: Pigment).

Kati igerik oran1 %57 olan ve foto baslatic1 oranlar sirasiyla 1:1, 1:2 ve 2:1 olan A3,
D1 ve D2 formiilasyonlari ile basilan numunelerde en iyi yas siirtme haslik degerleri
(3/4, 4) %3 pigment konsantrasyonu ile hazirlanan A3 formiilasyonu (1:1 foto baslatici

orani) ile elde edilmistir (Sekil 4.54).

%34 ve %46 kati icerikli, foto baslatici oran1 2:1 (Omnirad® 819 DW ve Omnirad®
500) olan formiilasyonlarla (Sekil 4.51 (B2), Sekil 4.52 (C2)) basilan suni deri
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numunelerinde 1:1 ve 1:2 foto baslatici igeren formiilasyonlarla basilan suni deri
numunelerine gore daha yiiksek haslik degerleri elde edilmistir. Siirtme haslik
sonuglar1 degerlendirildiginde, baglayici miktarinin yiiksek olmasi (%57) durumunda
1:1 foto baslatici orani ile de yiiksek haslik degerlerinin elde edilebilecegi sonucuna

ulastlmistir [2], [127].

287 497 288 439 731 679 1166 630 966 1663
Ga Hg GaHg GaGaHg

A2 %3P (Y. Siirtme)

B C1 %3P (Y. Siirtme)

Siirtme hashk degerleri

®mC2 %3P (Y. Siirtme)

T T T T T T T T T T T T AT T

Uygulanan toplam enerji mJ/cm?

Sekil 4.53: A2, C1 ve C2 formiilasyonu ile %3, pigment konsantrasyonlarinda
basilan suni deri numunelerinin yas siirtme degerlerinin dagilimi, (P: Pigment).

8 A3 %3P (Y. Siirtme)

3 WD1 %3P (Y. Siirtme)

Siirtme hashk degerleri

5 BD2 %3P (Y. Siirtme)

287 497 731 444 679 1166 630 966 1663
Ga Hg GaHg GaGaHg

Uygulanan toplam enerji, mJ/cm?

Sekil 4.54: A3, D1 ve D2 formiilasyonu ile %3, pigment konsantrasyonlarinda
basilan suni deri numunelerinin yas siirtme degerlerinin dagilimi, (P: Pigment).
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d) Farkli renkli pigmentlerin etkisi

C,M,Y ve CMY (Karisim) pigmentleri ile hazirlanan formiilasyonlarla basilip UV ile
kiirlenmis suni deri numunelerinin yas ve kuru stirtme hasligi test sonuglar1 Cizelge

4.22’de verilmistir.

Cizelge 4.22: C, M, Y ve CMY (Karisim) pigmentli formiilasyonlarla basilmis ve
UV ile kiirlenmis suni deri numunelerinin siirtme haslig1 test sonuglari.

Isima kaynag GaHg
Bant hizi (m/dk) 8 m/dk 10 m/dk 12 m/dk
Toplam enerji
(mJ/cm?) 607 927 1529 444 679 1166 398 605 1018
C- Yas 2/3 3 3 213 3 3 213 213 3
C - Kuru 3 3 3/4 34 34 34 3/4 4 4
M -Yas 4 4 3/4 34 34 4 2/3 3 3
M - Kuru 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5  4/5 45 4/5
Y - Yas 3 3 4 3 3 3/4 2/3 3 3/4
Y - Kuru 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 45  4/5
CMY-Yas 2/3 2/3 3 2 213 23 2 2 2/3
CMY- Kuru 3 3 3/4 213 34 34 2/3 3 3/4

Siirtme hasligi sonuglari degerlendirildiginde, en yiiksek kuru siirtme haslik degri (4/5)
sirastyla magenta ve sar1 pigmentleri igeren M ve Y formiilasyonlari ile elde edilmistir.
Cizelge 4.22’de M ve Y formiilasyonlarmin kuru siirtme hashik degerlerinde
kiirlemede uygulanan enerji miktari artiginin herhangi bir etkisi olmamisgtir. C ve CMY
(Karigim) formiilasyonlari igin, her bir bant hiz1 ve gii¢ seviyesi i¢in uygulanan toplam
enerji miktari arttikca, kuru siirtme haslik degerleri 1yilesmistir. En yiiksek yas siirtme
haslik degerleri (3/4) M formiilasyonu ile basilan suni deri numuneleri ile elde
edilmistir. En diisiik yas siirtme haslik degerleri (2 ve 2//3), C ve CMY (Karisim)
formiilasyonlar1 ile basilan suni deri numuneleri ile elde edilmistir. Farkli bant
hizlarina ve uygulanan enerji miktarlarina gore, formiilasyonlarin kuru siirtme haslik
degerleri M=Y>C>CMY seklindedir. Yas siirtme haslik degerleri ise, M>Y>C>CMY
seklindedir. Pigment, fotokimyasal veya fiziksel bir mekanizma ile kiirleme iglemini
etkileyebilmektedir. Polimerizasyon islemini baglatmak i¢in formiilasyonda kullanilan
foto baslatici, pigmentin yiiksek bir UV 151k gecirgenligine sahip oldugu dalga
boyunun 151811 absorplayabilmelidir.

UV 15181 foto baglatici tarafindan ne kadar yiiksek miktarda absorplanirsa daha fazla
radikal tiretimi gergeklesmektedir ve kiirleme islemi hizlanmaktadir. Bir formiilasyon

pigment igerdigi takdirde, pigment tarafindan UV 15181 absorpsiyonu nedeniyle, foto
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baslaticinin radikal tiirlerin tiretimi i¢in ihtiya¢ duydugu UV 15181 miktar1 azalmaktadir

[143].

Pigmentlerin bir miirekkebin kiirlenme hizina etkisi, genellikle kimyasal madde tiiriine
bagli olarak pembe (magenta) > sar1 (yellow) > turkuaz (cyan) > siyah (K) sekindedir.
pembe (magenta) pigment i¢ceren formiilasyonlar UV lambalarin emisyon araliklarinda
diisiik UV absorpsiyon 6zelliginden dolay1, foto baslaticilar tarafindan yeterli miktarda
UV radyasyon absorplanarak polimerizasyon islemi baslatilmaktadir ve pembe
(magenta) pigment i¢eren formiilasyon daha hizli kiirlenmektedir. Sar1 pigmentler
pembe (magenta) daha yiiksek ve mavi pigmentlerden daha diisiikk absorpsiyona
sahiptir. Siyah pigmentler UV araliginda en diisiik iletim 6zelliklerine sahiptir ve
genellikle cok aktif foto baslatict kombinasyonlari ile formiile edilmektedirler, ¢linkii
siyah pigmentin giicli UV absorpsiyonu nedeniyle c¢ok az 1sik yapiya niifuz
edebilmektedir. C ve CMK (karisim) formiilasyonlar1 ile basilip kiirlenmis suni deri
numunelerinden elde edilen diisiik siirtme haslik degerleri, UV kiirleme iglemi
sirasinda turkuaz (C) pigmenti ve siyah pigmente benzer o6zellik gosteren CMY
(Karisim) pigmentinin yiiksek UV absorpsiyon ve diisiik iletim o6zellikleri ile
iliskilendirilebilir [143].

Sentezlenen PUA baglayicilar ile baski yapilan ve UV ile kiirlenen suni deri
numunelerinin kuru ve yas siirtme hasligi test sonuglart sirasiyla Cizelge 4.23 ve
Cizelge 4.24’te verilmistir. PEG (2000 g mol™) poliolii ile sentezlenen baglayicilarin
kullanildig1 PEG A-C formiilasyonlari ile en iy1 slirtme haslik degerleri elde edilmistir.
En yiiksek yas siirtme haslik degeri (3/4), PEG-C formiilasyonu ile GaGaHg lamba
kombinasyonunda 1663 mJ/cm? enerji miktarinda kiirlenen suni deri numunesinde
elde edilmistir. PPG-1, PPG-2, PPG-A ve PEG-1 numunelerinde baglayicilarin
yapisinda yer alan yliksek miktarda DMPA (sirasiyla %13,55, 10,07, 9,00 ve 13,55)
sebebiyle, yiiksek sertlik degerine sahip baski filmleri ylizeye tam anlamiyla
baglanmadigi i¢in yiizeyde baski filminde ¢atlamalar olusmustur, dolayisiyla siirtme
haslik testleri yapilamamistir. Bu sonug, filmin yiizeye etkin bir sekilde baglanmasini
Onleyen baskili filmin yiliksek sertlik Ozelliklerine baglanabilir [37]. Elde edilen
sonuglar, baglayic1 yapisinin esnekligi ve yumusakliginin sentezde kullanilan
yumusak segmentleri olusturan poliollerin molekiiler agirligina bagl oldugunu,
bdylece baglayict maddenin ylizeye verimli bir sekilde baglandigini ve ¢atlamaya kars1

iyi direng sergiledigini gostermistir [37], [121], [126].
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Cizelge 4.23: PPG 1-3; PPG A-C; PEG 1-3 ve PEG A-C formiilasyonlari ile UV
bask1 uygulanmis suni deri numunelerinin kuru haslik sonuglari.

Lamba
Komb.
Ga Hg GaHg GaGaHg

Toplam

enerji 186 287 497 | 288 439 731 | 444 679 1166 | 630 966 1663
(mJ/cm?)

PPG-1 - - - - - - - - - - - -

PPG-2 - - - - - - - - - - - -

PPG-3 2 2/3 213 2 2/3 3 2 2/3 3 2/3 3 3

PPG-A - - - - - - - - - - - -

PPG-B 1/2 2 2/3 1/2 2 2 2/3 2/3 2/3 2/3 3 3

PPG-C 2 213 3 2 2 3 213 213 3 3 3 3/4

PEG-1 - - - - - - - - - - - -

PEG-2 2 2 213 2 2 2 2 213 2/3 2/3 2/3 3

PEG-3 2 2 213 2 2/3 2/3 2 3 3 3 3 3

PEG-A 2 2 2/3 2 2 2 2/3 2/3 2/3 2/3 3 3

PEG-B 2 2/3 2/3 2 2/3 2/3 2/3 2/3 2/3 2/3 3 3/4

PEG-C 213 213 3 213 213 3 213 3 3 3 3 3/4

Cizelge 4.24: PPG 1-3; PPG A-C; PEG 1-3 ve PEG A-C formiilasyonlari ile UV
baski uygulanmis suni deri numunelerinin yas siirtme haslik sonuglari.

Lamba
Komb.
Ga Hg GaHg GaGaHg

Toplam

enerji 186 287 497 | 288 439 731 | 444 679 1166 | 630 966 1663
(mJ/cm?)

PPG-1 - - - - - - - - - - - -

PPG-2 - - - - - - - - - - - -

PPG-3 2 2 2 1/2 2 2 1/2 2 3 2 2/3 3

PPG-A - - - - - - - - - - - -

PPG-B 1/2 1/2 2 1/2 1/2 2 2 2 2 2/3 2/3 3

PPG-C 2 2 3 2 2 3 2 2 3 2/3 2/3 3

PEG-1 - - - - - - - - - - - -

PEG-2 2 2 2 1/2 2 2 2 2/3 2/3 2/3 213 2/3

PEG-3 2 2 2 2 2/3 2/3 2 213 3 2/3 3 3

PEG-A 1/2 2 2/3 1/2 2 2 2 2/3 2/3 2 2/3 3

PEG-B 1/2 2/3 2/3 2 2 2/3 2 2/3 2/3 2 2/3 3

PEG-C 2 2/3 2/3 2/3 213 3 2/3 2/3 3 2/3 3 3/4

Isik haslig1 testi i¢in solvent bazli ve su bazli formiilasyonlar ile basilan suni deri

numuneleri ayr1 ayr1 hazirlanmistir. Solvent bazli formiilasyonlarla basilan suni deri

numunelerinin 151k haslig1 testlerinde, farkli pigment konsantrasyonlarinda (%3, 5 ve

7) solvent bazli formiilasyonlarla basilan ve 150 °C’de 2 dk siire ile kiirlenen

numuneler kullanilmistir. Su bazli formiilasyonlarla basilan suni deri numunelerinin

151k hashigr testlerinde, 151k haslig testi i¢in farkli pigment konsantrasyonlar1 (%3, 5

ve 7) ile basilan ve GaHg lamba kombinasyonu altinda farkli enerji seviyelerinde (60,

90 ve 120 W/cm) kiirlenen suni deri numuneleri kullanilmistir.
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Isik hasligi, giines 15181/yapay 151k kaynaginin etkisi altindaki renklerin solmaya kars1
direnci olarak ifade edilir. Dogal giines 1s181indan veya yapay kaynaklardan gelen UV
1sinlar1, yapidaki belirli baglar pargalayarak pigmentli bir formiilasyon sisteminin
molekiiler yapisin1 degistirmek icin yeterli enerjiye sahiptir. Pigment yapisindaki
molekiiler baglar bozulmakta ve daha sonra oksijen yeni baglar olusturabilen serbest
radikaller olusturmaktadir. Bu reaksiyon pigmentin spektrumun goriiniir bolgesinde
151k absorbe etme yetenegini degistirmektedir, bu da renk veriminde kayba veya renk

tonunun degismesine neden olmaktadir [133].

Su ve solvent bazli formiilasyonlar ile hazirlanan suni deri numuneleri 1,0x4,5 cm
boyutlarinda kesilerek, standart numune kartlarina yerlestirilmis ve ksenon ark
lambasi etrafinda dénen numune tutuculara takilmistir. Sonrasinda renk degisimini
gorebilmek i¢in, suni deri numunelerinin yarist bir maske ile kapatilmigtir. Hazirlanan
numune kartlar1 mavi yilin referansin bir takimi ile yapay 1s18a maruz birakilmistir.
Daha sonra deney pargasinin rengindeki degisme kullanilan referans ile
karsilastirilarak deney pargasinin renk hasligi belirlenmistir. Deney sonucuna gore
solvent ve su bazli formiilasyonlar ile yapilan numunelerin 1s1k hashklarn 1iyi,

mitkemmel araliginda “4/5” olarak sonu¢ vermistir.

C ve CMY (Karisim) pigmentleri igeren formiilasyonlar ile basilip ve kiirlenmis suni
deri numunelerinin 151k haslik degeri 5, M ve Y formiilasyonlari ile basilip kiirlenen
numunelerde 4/5 olarak elde edilmistir. Her renk pigment spektrumdaki belirli dalga
boylarinda 15181 absorbe etme ve yayma yetenegini etkileyen farkli kimyasal
bilesenlerden olustugu igin pigmentler farkli 151k haslig1 degerlerine sahiptir. Ozellikle,
siyah, yapay 151k altinda gii¢lii bir sekilde sabittir ve yiizeyi radyasyona maruz kalmaya
kars1 uzun siire korur. Ayrica mavi renkte yapisindaki organometalik bilesiklerden
dolay1 neredeyse siyah kadar 151k hasligina karsi stabil davranig géstermektedir. Genel
olarak, siyah ve mavi rengin pembe (magenta) ve saridan daha yiiksek 1s1ik hasligi
sergiledigi yaygin olarak kabul edilmektedir. Pembe (magenta), spektrumdaki goriiniir
bolgede diger renklerden daha genis bir alan1 kaplayan yesil 15181 (495 nm-570 nm)
absorplamaktadir. Isiga maruz kaldiktan sonra renkteki degisim, siyah ve maviden
daha belirgindir. Sar1 goriiniir bolgedeki yiiksek enerjili mavi 15181 (450 nm-495 nm)
absorplamaktadir ve diger renklere gore daha belirgin bir renk degisimi gostermektedir
[78].
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Sentezlenen su bazli PUA baglayicilarla baski yapilip kiirlenmis suni deri
numunelerinin 151k haslig1 test sonuclarina gore, en iyi siirtme haslik degerine sahip

PEG-C suni numunelerinin 1sik haslig1 degerleri 4/5 olarak elde edilmistir.
Haslik test sonuglarina gore;

- Solvent bazli termal kiirlenen ve su bazli UV ile kiirlenen suni deri
numunelerinde  baski  patlar1  uygulanmis  numunelerde,  pigment

konsantrasyonundaki artig ile kuru ve yas stirtme haslik degerleri diismiistiir.

- Subazli UV ile kiirlenebilen baski patlariyla baski yapilmis numunelerde, kuru
stirtme hasliginda her bir pigment konsantrasyonunda ¢ok iyi (4/5) degerler
elde edilmis, kiirlemede kullanilan lamba kombinasyonu ve uygulanan toplam

enerjideki degisim sonuglar1 degistirmemistir.

- Yas strtme haslik sonuglari incelendiginde, pigment konsantrasyonundaki
art1s ile haslik degerleri diigmiis, ancak her bir lamba kombinasyonunda yiizeye

uygulanan enerji miktar1 arttik¢a haslik degerlerinde iyilesme gozlenmistir.

- Baglayic1 konsantrasyonunda yani kati icerik miktarindaki artig, pigmentin
kiirleme tizerindeki negatif etkisini azaltmis ve yas siirtme haslik degerlerini
iyilestirmistir. Kat1 igcerik miktar1 en yiiksek olan A3 formiilasyonu (%57kati
icerik) ile en yiiksek haslik degerleri elde edilmistir.

- Sentezlenen baglayicilarda en yliksek yas siirtme haslik degeri (3/4), PEG-C
baglayicisint igeren formiilasyon ile baski yapilan ve GaGaHg lamba
kombinasyonunda 1663 mJ/cm? enerji miktarinda kiirlenen suni deri

numunesinde elde edilmistir.

- En yiiksek yas siirtme hashik degerleri (3/4) magenta pigment iceren M
formiilasyonu ile basilan suni deri numuneleri ile elde edilmistir. En diisiik yas
stirtme haslik degerleri (2 ve 2//3), C ve CMY (Karigim) formiilasyonlari ile

basilan suni deri numuneleri ile elde edilmistir.

4.6.2 Asinma dayanimi sonuclari

Sekil 4.55’te %3, %5, %7 ve %12 pigment konsantrasyonlarindaki solvent bazli bask1
pat1 ile hazirlanan numunelerin goriintiileri verilmistir. Ik asamada 150 °C’de 90 s

stire kiirlenen numunelere asinma testi yapilmistir.
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Numuneler her 5,000 devir sonucunda hem gorsel (Sekil 4.56) olarak em de agirlik
kayb1 agisindan kontrol edilmistir (Cizelge 4.25). Kiirleme iglemi yapilan numunelerin
asinma testleri yapildiginda 20,000 devir sonunda film ylizeylerinde soyulmalar (Sekil
4.56) meydana gelmistir.

Filmlerde meydana gelen deformasyonun sebebinin kiirleme siiresinin yetersiz olmasi,
dolayistyla baglayicinin suni deriye tam anlamiyla baglanamamasindan kaynaklandigi

sonucuna ulasilmistir,

SB %3P SB %5P SB %7P SB %12P

Sekil 4.55: 150 °C’de 90 s siire ile kiirlenen suni deri numuneleri (SB: Solvent bazli
pat, P: Pigment).

Cizelge 4.25: 90 s siire kiirlenen numunelerin aginma testi sonrasi agirlik kayiplari
(SB: Solvent bazli pat, P: Pigment).

ik 5,000 10,000 15,000 20,000 % Agirhk
Numune Agirhik devir devir devir devir Kaybi
(9)
SB%3P 0,6563 0,6554 0,6549 0,6521 0,6501 0,94
SB%5P 0,6400 0,6391 0,6379 0,6372 0,6351 0,76
SB%7P 0,6778 0,6742 0,6731 0,6724 0,6719 0,87
SB %12P 0,6775 0,6759 0,6732 0,6729 0,6721 0,81

Bu problemin giderilmesi, i¢in ilk asamada 90 s olarak belirlenen kiirleme siiresi
artirtlmistir. %3 pigment konsantrasyonlu solvent bazli patlarla baski yapilan suni deri
numuneleri 150 °C’de 105 s, 120 s, 135 s ve 150 s siire ile kiirlenmistir. Daha sonra
kiirlenen numuneler aginma testine maruz birakilarak film dayanikliliklar: tespit

edilmistir.

Bu sartlarda kiirlenen numunelerde 20,000 devir sonrasinda film ylizeylerinde
herhangi bir soyulma gozlenmediginden, devir sayist 50,000’e kadar ¢ikarilmastir.
Numuneler 50,000 devir sonucunda hem gorsel olarak (Sekil 4.57) hem de agirlik

kayb1 agisindan kontrol edilmistir (Cizelge 4.26).
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SB %3P SB %5P SB %7P SB %12P

Sekil 4.56: 150 °C’de 90 s siire ile kiirlenen suni deri numunelerinin 20,000 devir
asinma sonrasi goriintiileri (SB: Solvent bazli pat, P: Pigment).

Cizelge 4.26: 150 °C’de 105, 120, 135 ve 150 sn siire ile kiirlenen numunelerin
asinma test sonucu elde edilen agirlik kayiplar1 (SB: Solvent bazli pat, P: Pigment).

. . . % Agirhk
Numune Ik Agirlik (g) 50.000 devir Kaybi
SB%3P (105 s) 0,6427 0,6300 1,98
SB%3P (120 s) 0,6602 0,6571 0,47
SB%3P (135 s) 0,6631 0,6604 0,41
SB%3P (150 s) 0,6510 0,6500 0,15

Test sonuglarina gore 150 °C’de 105 s siire ile kiirlenen numunede 50,000 devir
sonunda yilizeyde soyulmalar meydana gelirken (Sekil 4.57) 120, 135 ve 150 s siire ile
kiirlenen numunelerde yilizeyde acilma, soyulma vb. deformasyonlar olugsmamustir.
135 ve 150 s siire ile kiirlenen numunelerde en diisiikk agirhik kayiplar
gozlemlenmesine ragmen, bu sartlardaki kiirleme sonucunda suni derinin formunda
bozulmalar meydana geldigi i¢in, optimum kiirleme sartlar1 150 °C’de 120 s olarak
belirlenmistir. Buna gore farkli pigment konsantrasyonlarindaki patlar kullanilarak
baski yapilan ve 150 °C’de 120 s kiirlenen deri numunelerinin gorintiileri Sekil

4.58’deki gibidir.

Farkli pigment konsantrasyonlarinda hazirlanip kiirlenen (150 °C’de 120 s)
numunelere asinma testi yapilmistir. Numunelerde 50,000 devir sonunda yiizeyde
herhangi bir deformasyon (soyulma, agilma vb.) meydana gelmemistir (Sekil 4.59).
Numunelerin maksimum aginma direncini belirleyebilmek i¢in teste devam edilmis ve
70,000 devirde numunelerin yiizeyinde soyulmalar meydana gelmistir. Numuneler
70,000 devir sonucunda hem gorsel olarak (Sekil 4.60) hem de agirlik kaybi agisindan
kontrol edilmistir (Cizelge 4.27). Farkli kiirleme sartlar1 altinda kiirlenen numuneler
karsilagtirildiginda, 150 °C’de 90 s siire ile kiirlenen %3 pigment konsantrasyonundaki
numunede agirlik kayb1 %0,94 iken, 150 °C’de 120 s siire ile kiirlenen ayn1 pigment
konsantrasyonundaki numunede agirlik kayb1 %0,23 olarak 6l¢iilmiistiir. Solvent bazl

formiilasyonlarda pigment konsantrasyonundaki artisin, 150 °C’de 120 s siire ile
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kiirlenen numunelerde aginma sonrasinda agirlik kaybina 6nemli bir etkisinin olmadig1

gorilmiistiir.
SB %3P, 105 s SB %3P, 120 s SB %3P, 135 s SB %3P, 150 s

Sekil 4.57: 150 °C’de 105, 120, 135 ve 150 s siire ile kiirlenen suni deri
numunelerinin 50,000 devir aginma sonrasi goriintiileri (SB: Solvent bazli pat, P:
Pigment).

SB %3P SB %5P SB %7P SB %12P

Sekil 4.58: 150 °C’de 120 s siire ile kiirlenen suni deri numuneleri (SB: Solvent
bazli pat, P: Pigment).

SB %3P

Sekil 4.59: 150 °C’de 120 s siire ile kiirlenen suni deri numunelerinin 50,000 devir
asinma sonrasi gortintiileri (SB: Solvent bazli pat, P: Pigment).

SB %5P SB %7P

Cizelge 4.27: 150 °C’de 120 s siire kiirlenen numunelerin asinma testi sonunda elde
edilen agirlik kayiplart (SB: Solvent bazli pat, P: Pigment).

ik %%
NuMmune Agirhk 10,000 20,000 30,000 40,000 50,000 60,000 70,000 Agirhk
(9) devir  devir devir devir devir devir devir kaybi

SB %3P 0,6749 0,6741 0,6733 0,6727 0,6724 0,6704 0,6681 0,6675 11
SB %5P 0,6408 0,6399 0,6396 0,6384 0,6375 0,6370 0,6333 0,6324 1,3
SB %7P 0,6575 0,6571 0,6563 0,6552 0,6548 0,6521 0,6512 0,6499 1,2
SB%12P 0,6844 0,6839 0,6831 0,6825 0,6818 0,6796 0,6783 0,6765 1,2
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SB %3P SB %5P SB %7P SB %12P

Sekil 4.60: 150 °C’de 120 s siire ile kiirlenen suni deri numunelerinin 70,000 devir
asinma sonrasi goriintiileri (SB: Solvent bazli pat, P: Pigment).

Su bazli ticari PUA baglayict kullanilarak hazirlanan formiilasyonlarla bask1 yapilip,
UV ile kiirlenen suni deri numunelerinde asinma dayanimi degerleri kat1 igerik orani,
foto baslatici orani, pigment konsantrasyonu ve farkli renkli pigmentlerin etkisi olmak

tizere dort ayr1 baglikta incelenmistir.
a) Kati igerik miktarmin etkisi

Su bazli ticari PUA ile hazirlanan formiilasyonlarla baski yapilip UV ile kiirlenen suni
deri numunelerinde de asinma testinde, oncelikli olarak baski yiizeylerinde soyulma
olup olmadigi g6z Oniinde bulundurulmus, Soyulmanin basladigi devirde test
durdurulmustur. Buna gore sirastyla %34, %46 ve %57 kat1 icerikli 1:1 foto baslatici
orani ve %3 pigment konsantrasyonunda Al, A2 ve A3 formiilasyonlar: ile basilip
kiirlenen suni deri numunelerinin asinma dayanimi sonuglart Cizelge 4.28°de

verilmistir.

Cizelge 4.28: A1, A2 ve A3 Formiilasyonlart ile bask1 yapilip kiirlenen suni deri
numunelerinin aginma dayanimi (devir) sonuglari, (P: pigment).

Lamba Kombinasyonu

Formiilasyonlar

Hg Ga GaHg GaGaHg
Al1-%3P 20,000 20,000 30,000 40,000
A2-%3P 40,000 30,000 80,000 80,000
A3-%3P 50,000 30,000 80,000 80,000

%46 kati igerikle 1:1 foto baslatict konsantrasyonu ile hazirlanan A2 formiilasyonu ile
%3 pigment konsantrasyonlarinda basilan suni deri numunelerinde GaHg ve GaGaHg
lamba kombinasyonu ile kiirlenen numunelerde soyulmalar 80,000 devirde
gozlemlenmistir. Kat1 igerik miktarinin asinma dayanimi iizerindeki etkisini
belirlemek i¢in Al, A2 ve A3 formiilasyonlar1 ile %3 pigment konsantrasyonunda
basilan numunelerin asinma testi sonrast agirlik kayiplart karsilagtirilabilirlik
acisindan 20,000 devirde incelenmistir. 20,000 devirdeki agirhik kaybi degerleri
dagilimi Sekil 4.62°de gosterilmistir. Kati icerik miktarinin yiiksek olmast ve GaHg
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ve GaGaHg lamba kombinasyonlar1 ile yiizeye uygulanan toplam enerjinin fazla
olmasi kiirleme seviyesini arttirmaktadir, dolayisiyla baski filmi yiizeye daha iyi
tutunmaktadir ve asinma dayanimi iyilesmektedir [94]. Hg lamba hem derin hem de
yiizey kiirleme yaptig1 igin baski filmlerinin asinma dayanimlari, sadece derin kiirleme
yapan Ga lamba ile kiirlenen numunelere gore genel olarak daha yiiksek elde edilmistir
[99].

GaHg 120

GaGaHg 60 GaGaHg 90 GaGaHg 120

Sekil 4.61: Al formiilasyonu ile %3 pigment konsantrasyonu ile basilmis ve Hg, Ga,
GaHg ve GaGaHg ile kiirlenmis numunelerin asinma testi sonrasi goriintiileri.

Kati igerik miktarinin %46 ve %57 olarak belirlendigi formiilasyonlarla (A2 ve A3)
baski yapilan ve UV ile kiirlenen suni deri numunelerinde ise daha iyi asinma
dayanimlar elde edilmistir. En diisiik agirlik kayb1 GaHg ve GaGaHg lamba ile

kiirlenen numunelerde elde edilmistir.
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Sekil 4.62: Al, A2 ve A3 formiilasyonlari ile baski yapilip kiirlenmis numunelerin
20.000 devirdeki agirlik kayiplar1 dagilima.

Hg 60 Hg 90 Hg 120

Ga 60 Ga 90 Ga 120

GaHg 60 GaHg 90 GaHg 120

-

GaGaHg 60 GaGaHg 90 GaGaHg 120

Sekil 4.63: A2 formiilasyonu ile %3 pigment konsantrasyonu ile basilmis ve Hg, Ga,
GaHg ve GaGaHg ile kiirlenmis numunelerin aginma testi sonrasi goriintiileri.
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Hg 60 Hg 90 Hg 120

Ga 60 Ga 90 Ga 120

GaHg 60 GaHg 90 GaHg 120

GaGaHg 60 GaGaHg 90 GaGaHg 120

Sekil 4.64: A3 formiilasyonu ile %3 pigment konsantrasyonu ile basilmis ve Hg, Ga,
GaHg ve GaGaHg ile kiirlenmis numunelerin aginma testi sonrast goriintiileri.

En yiiksek agirlik kaybi ise sadece derin kiirlemeden sorumlu olan Ga lambasi ile
kiirlenen numunelerde elde edilmistir. Al formiilasyonu ile %3 pigment
konsantrasyonunda basilan suni deri numunelerinin Hg lamba ve Ga lamba ile 20,000
devir, GaHg lamba ile 30,000 devir ve GaGaHg lamba ile 40,000 devir aginma sonrasi
alinan gorintilleri Sekil 4.61°deki gibidir. A2 formiilasyonu ile %3 pigment
konsantrasyonunda basilan suni deri numunelerinin Hg lamba ile 40,000 ve Ga lamba
ile 30,000 devir, GaHg lamba ve GaGaHg lamba ile 80,000 devir asinma sonrasi alinan
goriintiileri  Sekil 4.63’teki gibidir. A3 formiilasyonu ile %3 pigment
konsantrasyonunda basilan suni deri numunelerinin Hg lamba ile 50,000 ve Ga lamba
ile 30,000 devir, GaHg lamba ve GaGaHg lamba ile 80,000 devir asinma sonrasi alinan
goriintiileri Sekil 4.64’teki gibidir.
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b) Pigment konsantrasyonunun etkisi

Pigment konsantrasyonunun asinma dayanimi iizerindeki etkisini incelemek amactyla
Al, A2 ve A3 formiilasyonlari ile farkli pigment konsantrasyonlarinda (%3, %5 ve
%7) baski yapilip kiirlenen suni deri numunelerinin asinma dayanimi sonuglari
degerlendirilmistir (Cizelge 4.29). Elde edilen sonuglar incelendiginde, en diisiik
asinma dayanimi degerleri %34 kati igerikli Al formiilasyonu ile farkli pigment
konsantrasyonlarinda basilan suni deri numunelerinde elde edilmistir. %5 ve %7
pigment konsantrasyonunda basilip kiirlenen suni deri numunelerinin asinma
dayanimi degerleri, %3 pigment konsantrasyonu ile hazirlanan formiilasyonla basilip
kiirlenen suni deri numunelerinin asinma dayanimi degerlerinden diisiikk ¢ikmistir.
Pigment konsantrasyonundaki artis ile formiilasyondaki pigment parcaciklart UV 15181
absorbe ederek foto baglaticinin absorplayacagi UV 1s1ik miktarini azalttigi igin
kiirlenme derecesi diismektedir [2]. Pendulum sertlik ve siirtme hasligi test sonuglari
da bu sonuglar1 dogrular niteliktedir. Yiiksek pigment konsantrasyonunda hazirlanan
formiilasyonlarin kiirlenme dereceleri dolayisiyla sertlik degerleri diisiik elde edilmis

ve bu durum diisiik renk hasliklar1 ve baski dayanimai ile sonu¢lanmistir.

Cizelge 4.29: Al, A2 ve A3 Formiilasyonlari ile farkli pigment konsantrasyonlarinda
(%3, %5 ve %7) baski yapilip kiirlenen suni deri numunelerinin asinma dayanimi
(devir) sonuglari, (P: pigment).

Lamba Kombinasyonu

Formiilasyonlar

Hg Ga GaHg GaGaHg
%3P 30,000 20,000 30,000 40,000
Al %5P 20,000 20,000 30,000 40,000
%7P 20,000 20,000 30,000 30,000
%3P 40,000 30,000 80,000 80,000
A2 %5P 30,000 30,000 60,000 70,000
%7P 30,000 20,000 40,000 50,000
%3P 50,000 30,000 80,000 80,000
A3 %5P 40,000 30,000 60,000 70,000
%7P 30,000 30,000 60,000 60,000

c) Foto baglatict oraninin etkisi

Foto baslatict oraninin asinma dayanimi lizerindeki etkisini incelemek icin Sirastyla
1:1,1:2 ve 2:1 (Omnirad 819 DW ve Omnirad 500) oraninda foto baslatici igeren %34,
46 ve 57 kat1 igerikle %3 pigment konsantrasyonunda hazirlanan baski patlartyla baski
yapilan ve UV ile kiirlenen suni deri numunelerinin asinma dayanimi degerleri gizelge
4.30°da verilmistir. %34 Kat1 igerikle A1, B1 ve B2 formiilasyonlari i¢in, foto baslatici

oraninin asinma dayanimi {izerindeki etkisi incelendiginde 1:2 foto baslatic
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(Omnirad® 819 DW ve Omnirad 500) orani ile yani yiizey kiirlemeden sorumlu
Omnirad® 500 foto baslaticinin oranmin yiiksek oldugu B1 formiilasyonu ile baski
yapilan suni deri numuneleri daha iyi aginma dayanimi gdstermistir. Bu sonug
pendulum sertlik degerleri ile alinan sonuglart da destekler niteliktedir. Bl
formiilasyonu ile hazirlanip cam plakaya g¢ekilip kiirlenen filmlerin sertlik degerleri
A1l ve B2 formiilasyonlar ile ¢ekilip kiirlenen filmlerin sertlik degerlerinden daha
yuksek elde edilmistir, dolayisiyla B1 formiilasyonu ile basilip kiirlenen numunelerde

daha iyi aginma dayanimi gostermistir.

Cizelge 4.30: Farkli foto baslatici oran1 (1:1, 1:2 ve 2:1) igeren %34, %46 ve %57
kati igerikli Al, A2 ve A3 baski patlariyla basilan ve kiirlenen suni deri
numunelerinin asinma dayanimi (devir) degerleri.

Kati Lamba Kombinasyonu

igéce;(‘)i)k Formiilasyonlar Hg Ga GaHg GaGaHg
Al %3P 20,000 20,000 30,000 40,000

%34 Bl %3P 30,000 20,000 40,000 40,000
B2 %3P 20,000 20,000 40,000 40,000
A2 %3P 40,000 30,000 80,000 80,000

%46 C1 %3P 40,000 30,000 70,000 80,000
C2 %3P 50,000 30,000 70,000 70,000
A3 %3P 50,000 30,000 80,000 80,000

%57 D1 %3P 40,000 30,000 70,000 100,000
D2 %3P 40,000 30,000 70,000 100,000

%46 kat1 igerikli A2, C1 ve C2 formiilasyonlar igin foto baslatici oraninin aginma
dayanimi iizerindeki etkisi incelendiginde, 2:1 foto baslatici (Omnirad® 819 DW ve
Omnirad® 500) orani ile yani derin kiirlemeden sorumlu Omnirad 819 DW foto
baslaticinin oraninin yiiksek oldugu C2 formiilasyonu ile basilan suni deri numuneleri
daha iyi asmmma dayanimi gostermistir. Kati igerik miktarinin artmasit da C2
formiilasyonunun sertlik degerlerini yiikselterek asinma dayanimina olumlu etki
etmistir. Bu sonug¢ pendulum sertlik degerleri ile alinan sonuglar1 da destekler
niteliktedir. C2 formiilasyonu ile hazirlanip cam plakaya cekilip kiirlenen filmlerin
sertlik degerleri A2 ve C1 formiilasyonlar ile ¢ekilip kiirlenen filmlerin sertlik
degerlerinden daha iyi degerlere sahiptir. Son olarak, %57 kat1 igerikle sirasiyla 1:2 ve
2:1 oraninda foto baslatict (Omnirad 819 DW ve Omnirad 500) iceren D1 ve D2

formiilasyonu %3 pigment konsantrasyonunda baski1 yapilan ve kiirlenen suni derilerin
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asinma testleri yapilmistir. %57 Kkati igerikli A3, D1 ve D2 formiilasyonlar1 igin, 2:1
foto baslatic1 (Omnirad 819® DW ve Omnirad® 500) orani ile yani derin kiirlemeden
sorumlu Omnirad 819® DW foto baslaticnin oraninin yiiksek oldugu D2
formiilasyonu ile farkli pigment konsantrasyonunda basilan suni deri numuneleri daha
iyi asmnma dayanimi gdstermistir. D2 formiilasyonu ile %3 pigment
konsantrasyonunda basilan suni deri numunelerinin Hg lamba ile 40,000, Ga lamba ile
30,000 devir, GaHg ile 80,000 devir ve GaGaHg lamba ile 100,000 devir asinma

sonrasi alinan goriintiileri Sekil 4.65’teki gibidir.

Hg 60 Hg 90 Hg 120

Ga 60 Ga 90 Ga 120

GaHg 60 GaHg 90 GaHg 120

GaGaHg 60 GaGaHg 90 GaGaHg 120

Sekil 4.65: D2 formiilasyonu ile %3 pigment konsantrasyonu ile basilmis ve Hg, Ga,
GaHg ve GaGaHg ile kiirlenmis numunelerin aginma testi sonrasi goriintiileri.

Kat1 igerik miktarinin bir miktar daha artmasi da D2 formiilasyonunun sertlik

degerlerini yiikselterek aginma dayanimina olumlu etki etmistir. D2 formiilasyonu ile
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hazirlanip cam plakaya cekilip kiirlenen filmlerin sertlik degerleri A3 ve DI
formiilasyonlari ile ¢ekilip kiirlenen filmlerin sertlik degerlerinden daha iyi degerlere
sahiptir, dolayisiyla asinma dayanimi daha yiiksek elde edilmistir. A3, D1 ve D2
formiilasyonlar1 ile %3 pigment konsantrasyonu ile basilan suni deri numunelerinin
20,000 devir sonunda elde edilen % agirlik kaybi degerlerinin dagilimi Sekil 4.66’daki
gibidir.
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Sekil 4.66: A3, D1 ve D2 formiilasyonu ile %3, 5 ve 7 pigment konsantrasyonu ile
basilmig ve kiirlenmis numunelerin 20.000 devirdeki agirlik kayiplar1 dagilimi.

d) Farkli renkli pigmentlerin etkisi

C, M, Y ve CMY (Karisgim) farkli renkli pigmentleri ile %3 pigment
konsantrasyonunda ayri ayri baski yapilip kiirlenen suni deri numunelerinin aginma
dayanimi degerleri Cizelge 4.31°de gosterilmistir. Asinma dayanimi test sonuglari
degerlendirildiginde, C formiilasyonu ile basilip GaHg lamba kobinasyonu ile 8 m/dk,
10 m/dk ve 12 m/dk bant hizinda kiirlenen suni deri numunelerinin yiizeyinde sirasiyla
70,000, 60,000 ve 60,000 devirde deformasyonlar (soyulma gibi) olusmaya
baglamigtir. M formiilasyonu ile basilip ayni bant hizlarinda GaHg lamba
kombinasyonu ile kiirlenen suni deri numunelerinin yiizeyinde ise sirasiyla 90,000,
80,000 ve 60,000 devirde deformasyonlar olusmaya baslamistir. Pembe (magenta)
rengin UV 15181 300-400 nm arasi bir bolgede yiiksek derecede ger¢irmesi nedeniyle,
foto baglaticinin UV absorpsiyonunda daha az etkisi vardir dolayisiyla kiirleme
derecesinin artmasi saglanmaktadir, boylece baski filmi yiizeye daha iyi yapismakta
ve asinmaya karsi direng gelistirmektedir [144]. Y formiilasyonu ile basilip kiirlenen
suni deri numunelerinin yiizeyinde sirasiyla 80,000, 70,000 ve 60,000 devirde
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deformasyonlar olugsmaya baslamistir. CMY (Karisim) formiilasyonu ile basilip
kiirlenen suni deri numunelerinin yiizeyinde ise, sirasiyla 70,.000, 60,000 ve 50,000
devirde deformasyonlar olusmaya baglamistir. Bu sonug, ayni zamanda sertlik ve
stirtme haslig1 test sonuglari ile desteklenmis, M formiilasyonunun daha yiiksek UV
151k gegirgenligi filmlerin sertlik degerlerini, baskili filmlerin aginma direncini ve

stirtme hasligini arttirmastir.

Cizelge 4.31: C, M, Y ve CMY (Karisim) farkli renkli pigmentler ile %3 pigment
konsantrasyonunda baski1 yapilip kiirlenen suni deri numunelerinin asinma dayanimi
(devir) degerleri.

Lamba

kombinasyonu GaHg
Bant hizi (m/dk) 8 midk 10 m/dk 12 m/dk
Toplamenerji g7 907 1509 444 679 1166 398 605 1018
(mJ/cm?)
C 70,000 60,000 60,000
M 90,000 80,000 60,000
Y 80,000 70,000 60,000
CMY (Karisim) 70,000 60,000 50,000

Sentezlenen PUA baglayicilar ile baski yapilan ve UV ile kiirlenen suni deri
numunelerinin aginma dayanimi test sonuglarina gore en iyi asinma dayanimi
degerleri, GaGaHg lamba kombinasyonu ile 120 W/cm gii¢ seviyesinde kiirlenen
numunelerde elde edilmistir. GaGaHg lamba kombinasyonu ile 120 W/cm giig
seviyesinde (Uygulanan toplam enerji: 1663 mJ/cm?) kiirlenen suni deri
numunelerinin aginma dayanimi degerleri Cizelge 4.32°de verilmistir. PPG-1, PPG-2,
PPG-A ve PEG-1 formiilasyonlarinda kullanilan baglayicilarin yapisinda kullanilan
yiiksek DMPA miktarlarindan (%13,55, 10,07, 9,00 ve 4,89) dolay:r baskili ve
kiirlenmis suni deri numunelerinin yiizeyinde ¢atlamalar ve deformasyonlar olustugu
i¢cin aginma dayanimu testleri yapilamamistir. Filmin yapigmasi esas olarak poliiiretan
zincirlerinde yumusak segment igerigi, yani poliol ile saglanmaktadir [37], [145].
DMPA igeriginin artmasi dolayisiyla su bazli PUA zincirlerinde iiretan ve iire
gruplarindaki (sert segmentler) artig, poliliretanda yiiksek capraz baglanmaya ve
yiiksek film sertligine neden olmaktadir. Capraz baglama, kiirlenmis polimerik
filmlerin yapigsma Ozelligini artirabilirken, asir1 capraz baglama filmin sertligini
artirabilir ve molekiiler zincirlerin hareketliliginin kisitlanmasina bagh olarak filmin
yapisma mukavemetini azaltabilir [141], [146]. Sonuglar, yiiksek miktarda DMPA ile

sentezlenen baglayicilarla basilan numunelerin yeterince esnek olmadigini ve
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sertlesmis filmin, baglayici yapisindaki yiiksek sert kisimlar nedeniyle kirilgan

oldugunu gostermistir [37], [106].

PPG-3, PEG, PPG-C ve PEG-C, formiilasyonlarinda kullanilan baglayicilarin
yapisinda kullanilan DMPA miktarlar (%7,69 (PPG-3, PEG-3) ve %4,89 (PPG-C,
PEG-C)), baski filminin yiizeye etkili bir sekilde yapigsmasint saglamistir [23]. En
yiiksek asinma dayanimi degeri olan 60,000 devir, PEG 2000 g mol™ poliolii ve %4,89
DMPA kullanilarak sentezlenen PEG-C baglayicisinin = kullanildigt  PEG-C

2 enerji

formiilasyonu ile basilip GaGaHg lamba kombinasyonu ile 1663 mlJ/cm
yogunlugunda kiirlenen suni deri numunelerinde elde edilmistir. Sonug olarak, ytliksek
molekiil agirlikli poliol (PEG 2000 g mol™?) ve diisiik miktarda DMPA (agirlikca
%4,89) ile sentezlenen PEG-C baglayicist ile elde edilen baski filmi yeterli esneklik,

dolayistyla yiiksek yapisma 6zelligi ve yiiksek asinma direnci gostermistir.
Asinma dayanimi test sonuglarina gore;

- Asinma dayanim testlerinde, %3, 5, 7 ve 12 pigment konsantrasyonlu solvent
bazli baski patlari ile bask1 yapilan ve optimum kiirleme sartlarinda (150 °C’de
120 s) termal olarak kiirlenen suni deri numunelerinde aginma dayanimi 70,000

devir olarak elde edilmistir.

- Su bazl formiilasyonlarin asinma dayanimi test sonuclar1 incelendiginde, en
yiiksek asinma dayanimlari sirasiyla %46 ve %57 kati igerikli 1:1 foto baglatici
orani ve %3 pigment konsantrasyonu ile hazirlanan A2 ve A3 formiilasyonlari
ile basilan ve GaHg lamba kombinasyonu ile 120 W/cm gii¢ seviyesinde

kiirlenen suni deri numunelerinde 80,000 devir olarak elde edilmistir.

- Solvent bazli formiilasyonlarla basilip kiirlenen suni deri numunelerinde,
pigment konsantrasyonundaki artis aginma dayanimi degerlerini etkilememis
ve pigment konsantrasyonunun aginma dayanimi testi sonrasinda agirlik

kaybina dnemli bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir.

- Subazli formiilasyonlarla basilip UV ile kiirlenen suni deri numunelerinde ise,
pigment konsantrasyonundaki artisin foto baslaticinin UV absorpsiyonunu
engelleyerek diistik kiirleme verimine neden olmasindan dolay1, %3 pigment
konsantrasyonlu olarak hazirlanan formiilasyonlarla basilan suni deri

numunelerinde aginma dayanimi degerleri daha yiiksek elde edilmistir.
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- UV bolgede magenta pigmentinin UV 1s1k gecirgenligi en yiiksek oldugu i¢in,
polimerizasyon i¢in gerekli olan foto baslaticinin UV 1s1k absorpsiyonunu daha
az etkilemektedir, dolayisi ile en iyi asinma dayanimi degeri (90,000 devir)

magenta pigment igeren formiilasyon ile elde edilmistir.

- Sentezlenen PUA baglayicist ile elde edilen filmlerin esnekligi, yumusakligi
ve dolayisiyla yapisma ozelliklerinin, baglayici sentezinde yiiksek molekiil
agirlikli poliol ve diisik miktarda DMPA kullanimi ile iligkili oldugu

belirlenmistir.

Cizelge 4.32: PEG 1-3 ve PEG A-C baglayicilar ile UV bask1 uygulanip kiirlenmis
suni deri numunelerinin aginma dayanimi (devir) test sonuglari.

Asinma dayanimi (devir)

Numune GaGaHg (1663 mJ/cm?)
PPG-1 g
PPG-2 i
PPG-3 25,000
PPG-A :
PPG-B 20,000
PPG-C 35,000
PEG-1 i
PEG-2 25,000
PEG-3 40,000
PEG-A 15,000
PEG-B 40,000
PEG-C 60,000
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5. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasi kapsaminda yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda;

- Kolay uygulanmasi ve iyi baski verimliligi saglamasinin yaninda, baski
performanslari sonuglarina gére optimum baski performans degerleri, %46 kati
icerikle 1:1 foto baslatict oraninin kullanildig1 formiilasyon ile saglanmaistir.
Baski patinin yaklasik maliyeti hesaplandiginda 100 g su bazli UV ile
kiirlenebilen pigmentli baski patinin maliyeti yaklasik 7,2 TL 1 kg baski pat1
ise 72 TL olarak hesaplanmustir.

- %46 kat1 icerikli su bazli baski patiyla hazirlanan ve UV ile kiirlenen suni deri
numunelerinin parlaklik degerleri disinda renk verimi, siirtme hasligi ve
asinma dayanimi degerlerinin solvent bazli baski patiyla hazirlanan ve
konvansiyonel termal yontemle kiirlenen suni deri numunelerine gore daha iyi

oldugu sonucuna ulasilmistir.

- Gerek enerji sarfiyati gerek yiiksek haslik ve asinma degerleri acisindan,
kiirleme sartlarinin GaHg lamba kombinasyonunda 120 W/cm enerji seviyesi
ve baski pati formiilasyonundaki pigment konsantrasyonunun %3 olarak

kullanilmas1 gerektigi sonucuna ulagilmistir.

- Ticari su bazli UV ile kiirlenebilen baglayici kullanilarak baski yapilip
kiirlenen suni deri numunelerinin baski performans degerlerinin, endiistriyel
acidan istenen degerler (kuru ve yas siirtme sirasiyla 4, ve 3; 151k hashgi, 5;
asinma dayanimi1>50,000) araliginda oldugu dolayistyla yontemin enddistriyel

acidan uygulanabilir oldugu ortaya konmustur.

- C, M, Y ve CMY (karisim) pigmentleri ile baski yapilip kiirlenen suni deri
numunelerinde elde edilen sonuglar, her bir rengin absorpsiyon araliginin UV
bolgede (200-400 nm) farkli olmas1 nedeniyle, ayni1 foto baslatici tipleri ve

oraninda ve baglayici konsantrasyonu ile formiile edildiginde C, M, Y ve CMY
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(karisim) pigmentlerinin  farkli  kiirleme derecesine sahip oldugunu

gostermistir.

UV bolgede absorpsiyonu en az olan pembe (magenta) pigmenti foto
baslaticinin UV 151k absorpsiyonunu daha az etkiledigi i¢in, yeterli miktarda
UV 1s181n foto baslatici tarafindan absorpsiyonuyla polimerizasyon igin gerekli
serbest radikaller iretilerek yiiksek kiirleme derecesi ve dolayisiyla diger
formiilasyonlara gore iistiin bask1 performans degerleri (kuru siirtme: 4/5, yas

stirtme: 3/4 ve asinma dayanimi: 90,000 devir) elde edilmistir.

Farkl1 tip ve molekiil agirlikli polioller (PPGzooo, PPG2000, PEG1000 V& PEG 2000)
ve farkli miktarda DMPA kullanilarak IPDI temelli su bazli UV ile
kiirlenebilen PUA baglayicilar sentezlenmis, baski patlarinin hazirlanmasinda
kullanilarak suni deride uygulanabilirlikleri incelenmis ve sonuclar ticari

baglayici ile karsilastirilmistir (Cizelge 4.33).

Elde edilen sonuglara gore, yiiksek molekiiler agirlikli PEG poliolii (PEGz2000)
ve diisiik miktarda DMPA (%4,89) kullanimi, suni derinin UV baskisinda
asinma dayanimi (60,000 devir) ve siirtme haslik degerleri (yas siirtme: 3/4 ve
kuru siirtme: 4/5) agisindan diger sentezlenen baglayicilara kiyasla daha iistiin

ozelliklerle sonuglanmaistir.

Sentezlenmis baglayici ile basilmig suni deri 6rnekleri daha yiiksek renk verimi
degerleri gosterirken, siirtme hashigi, parlaklik ve asinma direnci degerleri

ticari baglayicidan daha diistik elde edilmistir.

Yiiksek molekiiler agirlikli poliol ve daha diisiik miktarda DMPA kullanima,
baglayict yapisindaki yumusak segmenti artirarak baglayict esnekligini
gelistirdigi i¢in pigment ile baglayic1 yiizeye etkili bir sekilde baglanmus,
dolayisiyla asinma dayanimi ve siirtme haslik testleri sonucunda kabul

edilebilir degerler elde edilmistir.

Elde edilen sonuclar dogrultusunda, sentezlenen baglayicilar kullanilarak baski
yapilip kiirlenen suni deri numunelerinin baski performans degerlerinin,
endiistride istenen minimum degerleri (kuru siirtme: 4 ve yas siirtme: 3; 151k
haslig1 5; asinma dayanimi1>50,000) sagladigi, suni deri ve tekstil yiizeylerinde

giivenli bir sekilde kullanilabilecegi sonucuna ulasilmistir.
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Cizelge 4.33: Ticari baglayici ve sentezlenen baglayici ile basilip kiirlenen suni deri
numunelerinin baski performanslariin karsilastirilmasi, (TB: ticari baglayici, SB:
sentezlenen baglayic).

Lamba
kaynagi Ga Hg GaHg GaGaHg
Uygulanan
enerji (mJ/cm?) 186 287 497 | 288 439 731 | 444 679 1166 | 630 966 1663
TB | 9,8 9,8 11,2 | 84 8,4 8,4 9,8 9,8 98 9,8 112 112
Sertlik
S
(s) SB
8,4 8,4 8,4 7 8,4 8,4 9,8 9.8 112 | 98 112 140
TB | 16,96 1580 17,48 | 18,66 14,68 1552 | 17,66 20,96 1844 | 1854 18,18 19,92
Parlakhk
SB | 1222 1420 1364 | 1342 1356 14,68 | 1258 1372 1546 | 12,70 16,18 19.80
TB | 10,62 10,73 10,81 | 10,74 10,75 10,97 | 10,61 10,63 10,76 | 10,24 10,44 10,68
K/S
SB | 1091 1063 1084 | 10,71 1062 10,88 | 10,81 10,62 11,23 | 10,81 11,23 10,78
TB | 2 213 3/4 213 3 3/4 213 3 3/4 213 3 3/4
Yas
siirtme
SB | 2 213 213 213 213 3 213 213 3 213 3 3/4
TB | 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5
Kuru
Sirtme | ool o3 23 3 23 23 3 23 3 3 3 3 3/4
B
h:i'l'l‘l 4/5 4/5 415 415
g | sB
B
Asinma 30,000 40,000 80,000 80,000
dayanim
(devir) | sB 20.000 25.000 45,000 60,000

Mevcut tez ¢alismasinda, su bazli UV ile kiirlenebilen ticari ve sentezlenmis PUA
baglayicilar ile suni derinin pigment baskisinda elde edilen endiistriyel acidan kabul
edilebilir baski performans degerleri dikkate alinarak, bu c¢alismanin devami

niteliginde;
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Suni deri ve diger tekstil yilizeylerinde farkli gesitte baglayicilar kullanilarak

sistemin uygulanabilirligi lizerine ¢aligmalar gergeklestirilebilir.

UV ile kiirlenebilen baski formiilasyonuna gii¢ tutusurluk, antibakteriyellik
gibi fonksiyonel 6zellikleri saglayan katki malzemeleri ilave edilerek, suni deri

ve diger tekstil yiizeylerine uygulanmasina yonelik ¢alismalar yapilabilir.

Baglayici sentezi konusunda bu ¢alismada kullanilan polioller diginda farkli tip
ve molekill agirhiginda polieter veya poliester bazli polioller ve farkli
fonksiyonel oOzellik gosteren reaktantlar kullanilarak su bazli UV ile
kiirlenebilen baglayicilar sentezlenebilir ve UV baski performans degerleri

gelistirilebilir.

Literatiirde son yillarda, diisiik toksisite gibi avantajlar sunan fosfor gruplari
iceren alev geciktiriciler ile modifiye edilen diisiikk maliyetli, ¢evre dostu,
biyobozunur 6zellikte ve kolay temin edilen soya fasulyesi yagi, tung yagi gibi
bitkisel yaglar ile UV ile kiirlenebilen PUA sentezleri ve bu polimerlerin
kullanilmasiyla elde edilen UV kaplamalarin karakterizasyonuna ydonelik
caligmalar 6ne ¢ikmaktadir. Bu gelismeler dogrultusunda, yiiksek mekanik
dayanim, kimyasallara kars1i diren¢ ve gili¢ tutusurluk gibi fonksiyonel
ozellikler gosteren bitkisel yag temelli PUA baglayicilari sentezlenebilir ve UV
ile kiirlenebilen pigment baski formiilasyonlarinda kullanilarak suni deri ve

diger tekstil ylizeylerinde uygulanabilirligi lizerine ¢aligmalar yapilabilir.

UV kaplama sektoriinde mevcut kullanilan civali UV lambalara alternatif
olarak, diisiik enerji ihtiyact ve bakim maliyeti, zaman kazanci, kurulum
kolaylig1 ve diigiik oranda atik gaz iiretimi gibi avantajlar sunan UV 151k yayan
diyotlar (UV LED) kullanilmaya baslanmistir. UV LED lambalar
konvansiyonel civali UV lambalara gore, uzun dalga boyu ve diisiik giic
seviyesinde c¢alismaktadirlar ve yiiksek sicakliktan kaynaklanan riskleri
engellemektedirler. Ozellikle sicakliga duyarl: tekstil yiizeylerinin UV baski
uygulamalarinda, kiirlemede UV LED lambalarin kullanimina yonelik

caligmalar yapilarak baski performanslari incelenebilir.
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