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OZET

EPOKSI/SILIKA NANOKOMPOZITLER VE KAPLAMA
PERFORMANSININ iNCELENMESI

Organik inorganik hibrit kaplamalar camin ve organik polimerlerin sahip
oldugu zellikleri birarada tasir. Hibrit malzemelerin gelistirilmesinde baslica sol —jel
yonteminden yararlanilir ve metal-alkoksitlerin hidroliz ve kondenzasyonu ile bir
inorganik ag olusturulmasini igerir. Ardindan inorganik agin bagli oldugu polimerize
olabilen gruplar termal ya da yiiksek enerjili 1s1ma yardimiyla sertlestirilirler.
Polimer kaplamalarla kiyaslandiginda, hibrit kaplamalar yiliksek kimyasal ve
mekanik dayaniklilik, yiiksek optik 6zellikler, farkli yiizeylere kars1 daha iyi
uyumluluk gosterirler. Bunlarin disinda hibrit malzemeler diisiik su absorbsiyonu ve
su buhari gecirgenligine de sahiptirler.

Bu caligmada, UV-isinlan ile sertlesebilen epoksi / silika nanokompozit
kaplamalar hazirlanmigtir. Bu amagla silika nanopartikiillerin yiizeyleri epoksi
modifiye edilmistir. Ardindan epoksi modifiye partikiillerin, Cyracure UVR-6110
sikloalifatik epoksi recinesi i¢inde dagilimlar1 saglanmistir. Nanopartikiillerin
organik polimere kovalent baglarla baglanmasi i¢in katyonik polimerizasyon
yonteminden yararlanilmistir. % 0; 0,5; 1; 2; 4; 6 oraninda modifiye ve modifiye
edilmemis silika igeren toplam 11 kompozit formiilasyonii hazirlanmis ve
Aluminyum levhalar {izerine uygulanmistir. Kaplamalarda darbe, parlaklik, yapisma
ve asmmma gibi performans testleri yapilmistir. Darbe ve ¢apraz kesme testi
kaplamanin Aluminyum substrata ¢ok iyi yapistigimni gostermistir. Bununla birlikte
asinma testi, modifiye edilmis silikalarla kaplanan malzemelerin modifiye edilmemis
silikalarla kaplanan malzemelere gore, asinmaya karsi daha dayanikli oldugunu

kanitlamistir.



Ayrica serbest filmlere, morfolojik, termal ve mekanik testler uygulanmistir.
Modifikasyonun ve silika miktarmin serbest filmlerin morfolojilerine etkisi
incelenmistir. Buna gdére modifiye edilmis silika partikiil boyutlarinin modifiye
edilmemis silika partikiil boyutlarinin yaklagik iki kat1 oldugu goriilmiistiir. Mekanik
testler silika miktar1 artiginin malzemenin modiiliinii arttirdigin1 géstermis, modifiye
silika ilavesinin malzemenin hem kopma mukavemetini hem de kopma uzamasini
arttirdig1 bulunmustur.

Son olarak sikloalifatik epoksi kaplamalarin kirilganlik problemini gidermek
amaciyla, Cyracure UVR-6110 sikloalifatik epoksi reginesi ¢esitli oranlarda adipik
asit ile modifiye edilmistir. Adipik modifiye epoksi recinesi ile hazirlanan epoksi /
silika nanokompozit kaplamalarin termal ve mekanik o6zellikleri incelenmistir.
Adipik asit ilavesinin polimerik filmlere esneklik kazandirdigi, kopma anindaki
uzamayi arttirdigt ve adipik modifikasyonu ile hazirlanan kaplamalarin termal

kararliliklarinin daha yiiksek oldugu gozlenmistir.

Derya ISIN Haziran-2008
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ABSTRACT

EPOXY/SILICA NANOCOMPOSITES AND INVESTIGATION
OF THEIR COATING PERFORMANCE

The organic-inorganic hybrid coatings have combined properties of organic
polymers and the glass. The widely employed method for preparing hybrid materials
is the sol-gel technique involves a series of hydrolysis and condensation reactions of
metal-alkoxides to form an inorganic network. Then, the polymerizable groups,
which are attached to inorganic network, are thermally or radiation cured. Hybrid
coatings have higher chemical and mechanical endurance, higher optical properties,
and better compatibility to different surfaces compared to polymer coatings. On the
other hand hybrid materials represent low water absorption and vapor permeability.

In this study, UV-curable epoxy / silica nanocomposite coatings were
prepared. For this reason, the surface of the silica nanoparticles were modified with
epoxy groups. Next, epoxy-modified particles were dispersed in Cyracure UVR-6110
cycloaliphatic epoxy resin. For covalent bonding of nanoparticles to organic
polymer, cationic polymerization method was used. Totally 11 composite
formulations having 0, 0.5, 1, 2, 4, 6 weight percent modified and non-modified
silicates were prepared and applied on to Aluminum substrates. Their impact, gloss,
adhesion and abrasion performance were investigated. Impact and crosscut tests
showed that adhesion of the coating onto the Aluminum substrate is very good.
Additionally, abrasion test approved that the coatings prepared by modified silicates
exhibit better abrasion resistance comparing to that of non-modified ones.

On the other hand, morphological, thermal, and mechanical tests were
performed on the free films. According to the results, the size of the modified
silicates is two times bigger than that of non-modified. The mechanical tests
demonstrated that increase in the silicate amount improves the modulus. The addition
of modified silicate increases elongation and tensile strength at break of the material

more than non-modified does.
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Finally, inorder to improve the brittle nature of the cycloaliphatic epoxy
coatings, Cyracure UVR-6110 cycloaliphatic epoxy resin was modified with various
amounts of adipic acid. Epoxy / silicate nanocomposite coatings prepared with
adipic-modified epoxy resin were subjected to thermal and mechanical tests. It was
found that addition of adipic acid makes the polymeric films more flexible, increases

elongation at break, and the coatings have higher thermal stability.

Derya ISIN June - 2008
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BOLUM I

GIRIS VE AMAC

1.1 GIRIS

Giliniimiizde kullanilan yiizey kaplamalar ya cevresel etkenlerden korumak
amactyla ya da dekorasyon amaciyla kullanilmaktadir. Bu kaplamalar organik
kokenli veya inorganik kokenli olabilir. Organik kdkenli kaplamalarin ylizeye iyi
yapisma, modifiye edilebilme, esneklik gibi iyi 6zellikleriyle beraber dis etkenlere ve
1s1ya uzun siire dayanamama gibi dezavantajlari, inorganik kokenli kaplamalarin da
yiiksek 1s1 ve dis etkenlere miikemmel dayanimlarinin yaninda kirillganlik ve
gbrliinlim gibi istenmeyen Ozellikleri bulunmaktadir. Kisaca 6zetlemek gerekirse
organik veya inorganik kdkenli kaplamalar sahip oldugu 6zellikleri ve kisitlamalari
bakimindan birbirini tamamlayici niteliktedirler ancak her iki grubun kendine 6zgii
kuvvetli ve zayif yonleri mevcuttur. Dolayisiyla tek bir kaplama tiirii her kosula
uygun degildir. Ayrica son yillarda artan giivenlik, saglik ve ¢evre bilinci kullanilan

solvent, re¢ine ve kimyasallar1 da etkilemistir.

Bu bahsedilen gerekcelere ve gelismelere paralel olarak organik ve inorganik
hibrit kaplamalar ile camin ve organik polimerlerin sahip oldugu 0&zellikler
birlestirilerek tstiin performansli malzemeler gelistirilmistir. Hibrit malzemelerin
gelistirilmesinde baglica sol-jel yonteminden yararlanilir. Sol—jel teknigi ile hibrit
malzemelerin hazirlanmasinda inorganik bilesen olarak kullanilan Si, Ti, Zr, Al gibi
metal alkoksitlerin hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucunda camsi ag yapi
olusturulur. Fonksiyonel yap1 iceren organik kisim, bahsedilen cams1 ag yap1 ile termal
veya fotopolimerizasyon teknikleri ile polimerlestirilerek aralarinda kimyasal baglanma

saglanir.



Giliniimiiz nanoteknolojisinin geldigi nokta da bu alanda yapilan verimli
caligmalarin bir sonucudur. Bu teknolojinin polimer teknolojisi ile kesisimi
nanometrik boyutlarda sentezlenen inorganik partikiillerin organik polimerlerle
birlikte kullanilmasi seklinde olmaktadir. Daha ileri bir gelisimle giliniimiiziin
organik / inorganik nanokompozitleri; sol-jel teknigi ile inorganik nanopartikiillerin
kovalent baglarla organik yapiya baglanmasi ile elde edilmektedirler. Bu sekilde
organik polimerin; esneklik, tokluk, dielektrik gibi 0Ozellikleri ile inorganik
malzemenin; yiiksek termal dayanim, saglamlik, sertlik, yiiksek refraktif indeks, gibi
ozelliklerinin bir kombinasyonu tek bir malzemede toplanmakta ve bu malzeme
diisiik termal biiziilme, mekanik darbelere iistiin dayanim, diisiik gaz gegirgenligi ve

iyi optik ozellikler sergilemektedir.

1.2 AMAC

Bu caligmada {istiin termal ve mekanik performans sergileyen epoksi/silika
nanokompozit kaplamalar gelistirilecektir. Bu o0zelliklere sahip malzemelerin
otomotiv, uzay, havacilik, yapi, insaat, denizcilik ve optoelektronik alanlarda genis
uygulama alam1 bulacagi diisiiniilmektedir. Bu amagla, ilk asamada silika
nanopartikiillerin ylizeyleri modifiye edilerek, epoksi reginesi i¢inde dagilimlari
saglanacak, nanopartikiillerin organik polimere kovalent baglarla baglanmasi ile
epoksi / silika nanokompozitler hazirlanacaktir. Hazirlanan kompozit formiilasyonun
Aliiminyum levhalar iizerine UV isinlariyla baslatilmis polimerlesme yoluyla

kaplanmasinin ardindan, kaplama performanslar1 degerlendirilecektir.



BOLUM II

GENEL BIiLGILER

I1.1. NANOKOMPOZIT MALZEMELER
Nanoteknoloji arastirmalari, malzemenin yapisint  molekiil diizeyinde
degistirme sansini verir. Arastirmacilar molekiilleri yeniden tasarlayarak pek ¢ok
fonksiyonu iirlinde bir araya getirebilirler. Degisik gaz ve sivi gegirgenlikleri elde
edilebilir. Nano parcaciklarin ilavesi ile iirlinlerde 1518a ve aleve direng, giiclii

mekanik ve 1s1l performans ve gazlara kars1 yiiksek bariyer o6zellikleri saglanir. [1]

Nanomalzeme ile yapilandirilmis polimerler diger bir ifadeyle organik-
inorganik nanokompozit hibrit malzemeler, bu sayilan, gelistirilebilir pek cok
ozelligi ile son yilarda onemli Olgiide dikkat ¢ekmistir. Ayrica bu malzemeler
radyasyon kiirlenme ile birlestigi zaman ¢ok gii¢lii ve dayanikli filmler elde
edilebilir. Hizli kiirlenme ve ¢izilme direnci, diislik solvent emisyonu ve miikemmel
proses kontrol imkant UV/EB teknolojisinin diger avantajlaridir. Cesitli metal ve
mineral oksitler (SiO,, TiO,, ZnO, CeO,) kullanilarak nano yapili UV kiirlendirmeli
filmler elde edilebilir. Bu oksitlerden, silika (SiO;) igeren nanokompozitler kirlilige
kars1 iyi direng gostermelerinin yani sira gazlara ve neme karsi olaganiistii bariyer
Ozellikleri saglarlar. Bu yilizden silika iceren polimerik filmler kaplama

uygulamalarinda daha ¢ok tercih edilmektedirler. [1,2]



UV smlan ile hazirlanan organik-inorganik hibrit kaplama sistemlerinin
Ogeleri, reaktif oligomerler, reaktif solventler ve c¢apraz baglayicilar ve
fotobaslaticilardir. Reaktif oligomerler, reaktif solventlerin belirli oranlarda katilmasi
ile uygulama alanimin gerektirdigi vizkoziteyi ve fiziksel ozellikleri gosterebilecek
sekilde formiile edilerek kullanilmaktadir. Yaygin olarak kullanilan reaktif
solventlerden olan epoksi recineleri denizcilik ve endiistiiriyel uygulamalarda yiizey
korumasi olarak kullanilan en 6nemli iirlin olarak gelismistir. Epoksi kaplamalar
ozellikle alkali metallere kars1 bir kimyasal dirence sahiptir. Birgok epoksi kaplama
yiiksek miktarda ¢oziicii ihtiva etmektedir. Bunlar hem c¢elige hemde betona iyi
yapisma 6zelligine sahiptir ve su direngleri de oldukca yiiksektir. Bunun yani sira
bazi epoksi tiirleri milkemmel 6zelliklerle donatilarak her tarafi mastik iiriinlerle
gelistirilmistir. Ayrica igme suyu tanklarinda ¢Oziiciisiiz bir epoksi tiirii
kullanilmaktadir. Su icerisinde epoksi tiriinleri daha iyi uyum sagladigi i¢in bugiin
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.[3]

Epoksi kaplamalar birka¢ dnemli karakteristige sahiptir.
Bunlardan bazilari;
1) Suya kars1 direnglidir.
2) Alt katmanlara daha iyi niifuz eder.
3) Kimyasallara oldukg¢a direnclidir.
4) Alkali metallere kars1 direngleri yiiksektir.
5) Mekanik zararlara kars1 oldukga direnglidir.
6) Yiiksek dayanima sahiptir.
7) 120 °C ye kadar sicakliklara direnglidir.
8) Yiiksek kat1 igerigi mevcuttur.
Sinirhliklar::
e UV sinlarma kars1 direngleri oldukea diisiiktiir.
e Sicakliga bagli olarak vulkanize edilir ve uygulanir.
e Vulkanize edilen epoksinin katmanlagmasi zor olabilir.
e iki bilesende olustugu icin iyice karistirilmasi gerekir aksi taktirde masrafli
sonuclar dogurur.
e Asitlere kars1 direnci oldukca 1limlidir.
e Alerjiye (astigmat) neden olabilir.

e Dogru kullanmak i¢in bilgi gerektirebilir.



Son yillarda nanopartikiillerin, epoksi reginelerinin 06zelliklerine etkisi
incelenmis ve nanopartikiillerin reginenin termal ve mekanik 06zelliklerini
giiclendirdigi gozlemlenmistir. Dolayistyla organik-inorganik hibrit malzemelere
nanopartikil ilave edilerek yapilan kaplamalar giiniimiizde pek ¢ok bakimdan daha

¢ok tercih edilir olmustur. [3,4]

I1.2. SOL JEL YONTEMIi

I1.2.1. Sol Jel Yontemi Hakkinda Bilgiler

Sol-jel yontemi, son yillarda 6zellikle cam ve seramik alanlarinda oldukca
yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Metal alkoksit monomerlerinden cesitli
inorganik aglarin olusturuldugu bu yontem ile organik hibrit malzemelerin
gelistirilmesine yonelik cok sayida ¢aligma yapilmakta ve bu calismalar sayesinde
oda sicaklifinda bile seramik malzemeler iiretmek ayni zamanda seramik-organik
kompozit kaplamalarin hazirlanabilmesi miimkiin olabilmektedir. [5]

Sol-jel prosesi, bir sol hazirlanmasi, bu soliin jellesmesi ve c¢Oziiciiniin
ucurulmasini igeren bir hidroliz ve kondenzasyon polimerizasyonuna dayanmaktadir.
S6z konusu yontemle, metal alkoksitlerin kondenzasyon polimerizasyonundan
kiimeler ve partikiiller halinde olusan inorganik yapilarin bulundugu bir ag olusur.
Elde edilen iiriinlerin ¢cogunda nanokompozitler olarak adlandirilan yapilar, inorganik
kiimelerin organik polimerler arasinda nano mertebede homojen olarak karigsmasiyla

olusur. [6]

I1.2.2. Sol Jel Kimyasinin Ayrintilar:
Hibrit kaplamalarin sol-jel metodu ile sentezindeki ilk asama inorganik ag

yapinin hazirlanmasidir. Bu amagla organik olarak modifiye edilmis Si-alkoksit
bilesikleri kontrollii olarak hidroliz edilerek, kondensasyon reaksiyonlarina tabi
tutulurlar. Ardindan, farkli bir metal alkoksit ile kondensasyon ayrica miimkiindiir.
Ikinci asamada ise inorganik ag yapiya bagl polimerlesebilen fonksiyonel gruplar
termal veya UV 15181 ile baslatilmig zincir reaksiyonlari ile birbirine baglanir. Bu iki
asamal1 proses sonunda inorganik-organik hibrit malzeme sentezlenir ve asagidaki

gibi sematize edilebilir. [7,8]



I Asama: Inorganik agin olusumu
a) Hidroliz
=Si— OR + H—_OH ——» =Si— OH + ROH
b) Kondensasyon
=Si—OH+ HO —Si= — =Si— 0 —Si=+ H,0
=Si—OH+RO—Si=—» =Si— O —Si=+ ROH
Sekil-I1.1: Si-alkoksit Bilesiklerinin Hidroliz ve Kondensazyon Basamaklari

1l. Asama: Organik agin olusumu
=Si—X+X —Si —»=Si= Si=

Kovalent bagh akrilik, vinil, epoksi gibi X monomerlerinin ¢apraz baglanma
reaksiyonlart sonucu organik ag olusturulur.

Bir sol-jel reaksiyonunun &zellikleri, pH, reaksiyon 1sis1 ve zamani, reaktant
konsantrasyonu, katalizoriin yapis1 ve konsantrasyonu, H,O/Si molar orani (R), 1s1 ve
zaman dagilimi ve kuruma gibi hidroliz ve kondensasyon reaksiyonunun hizini
etkileyen bir¢ok faktor ile ilgilidir. Bu faktorlerden pH ve katalizor cesitlerini
inceleyerek sol-jel kaplamanin 6zelliklerini genis bir alana yaymak miimkiindiir.[9]

Asagida hidroliz ve kondensasyon reaksiyonlarim1 etkileyen Onemli

parametreler vurgulanmaktadir.

I1.2.2.1. Hidroliz

l.a.pH
Iler, polimerizasyon prosesini ii¢c pH boliimiine ayirir [10]. pH 2, pH 2-7
ve pH 7. Ancak pH dikkate alinmazsa hidroliz, suda bulunan oksijen atomunun
silikon atomu {izerine niikleofilik saldirisi ile meydana gelir. Bu asagida gosterilen

reaksiyonda '*O etiketlenmesi ile kanitlanmistir.

| |
— Si—OR + H'"®OH — Si—180H + ROH

Sekil-11.2: Ph Dikkate Alinmadigindaki Hidroliz Reaksiyonu Semasi




1.b. Katalizériin Yapist ve Konsantrasyonu:

Hidroliz reaksiyonu, herhangi bir katalizér eklenmeden olusabildigi gibi,
katalizor varliginda daha hizli ve tamdir. Mineral asitleri (HCI) ve amonyak en ¢ok
kullanilanlaridir. Asetik asit, KOH, aminler, KF ve HF de katalizor olarak kullanilir.
Ayrica, hidroliz reaksiyonunun hizi ve derecesi asit veya baz katalizoriin giic ve
konsantrasyonundan daha fazla etkilendigi gézlenmistir.

Aelion, biitiin kuvvetli asitlerin benzer sekilde davrandigini ancak zayif asitler ile
ayni reaksiyon derecesine ulagabilmek i¢in daha uzun reaksiyon siiresinin gerektigini
gostermistir[11]. Fakat asidik kosullarla karsilastirildiginda baz hidroliz kinetigi,

solventin yapisindan daha fazla etkilenmektedir.
Asit Katalizli Mekanizma:

Asidik kosullar altinda, alkoksit grubu ilk asamada hizli bir sekilde protonlanir.
Elektron yogunlugu, silikon atomundan c¢ekilir, daha elektrofilik hale getirilir ve bu
ylzden saldirmak i¢in sudan daha duyarhdir. Bu islem SN2 tiirlindeki bir penta-

koordine gecis konumu ile sonuglanir.

Bu reaksiyon semas1 asagida gosterilmistir.

_ + HIZL ‘ +
—i—C0Rk + H — —5i—0-R
| | H
— — 4

+ .
—H—0R + HOH - —5—0 —

== —5-0H + poH + H'

Sekil-I1.3: Asit Katalizorliigiinde Gergeklesen Hidroliz Reaksiyonu



Baz Katalizli Mekanizma:

Silikon asitlerin baz katalizli hidrolizi, esit katalizor konsantrasyonlarinda, asit
katalizli hidrolizden ¢ok daha yavastir. Temel alkoksit oksijenleri niikleofil, -OH’1
itme egilimindedir. Ancak bir baglangic hidrolizi olustugunda, alkoksitlerin bir
oncekinden daha kolaylikla monomerden koparilma reaksiyonlar1 birbirini izler. Bu
ylizden daha fazla hidrolizlenmis silikonlar saldirmaya daha egilimlidir. Ayrica
olusan polimerin hidrolizi sterik acidan bir monomerin hidrolizinden daha zordur.
Alkali yapimin ¢evresindeki hidroliz yavas olmasina ragmen, hala tam ve tersinmez
bir haldedir.

Bu yiizden, bazik sartlar altinda, hizli olan birinci asamada, su hidroksil
anyonlarini liretmek i¢in ayrilir. Hidroksil anyonu daha sonra silikon atomuna
saldirir ve yine silikon tetrahedronun inversiyonuyla —OH ve —OR’nin yer

degistirdigi bir SN2 tipi mekanizma gerceklesir.

BO == H" + o4

n

—5-0R + O ====|R-0—§—0-H | == R-0—8i—0-H === | R-)—§—0-§ | === —$=0K + RO

Sekil-11.4: Baz Katalizorliiglinde Gergeklesen Hidroliz Reaksiyonu

11.2.2.2. Kondensasyon

2.a. pH

Siloksan baglarin1 olusturmak i¢in yapilan polimerlesme, su ya da alkol {ireten
kondensasyon reaksiyonu ile meydana gelir. Engelhardt, tipik kondensasyon
tiriinlerinin sirasinin, monomer, dimer, dogrusal trimer, siklik trimer, siklik tetramer
ve daha yliksek dereceli halkalar oldugunu gostermistir[12]. Kondensasyonun bu
sirast hem depolimerizasyonu (halka agilimi) hem de oligomerik tiirlerle ¢ozeltide
dengede olan veya depolimerizasyonla iiretilen monomerlerin elde edilmesini

gerektirir.



Bu halka a¢ilim1 polimerizasyonlarinin ve monomer eklenmesi reaksiyonlarinin
hizi, ¢evresel pH ’a baghidir. pH 2’nin altindaki polimerizasyonlarda, kondensasyon
hizlar1, [H'] konsantrasyonu ile orantilidir. Silikanin ¢éziiniirliigiiniin pH 2’nin ¢ok
altinda olmasindan dolayi, ilk silika partikiillerinin olusumu ve toplanmasi birlikte
meydana gelir ve partikiiller iki nanometreyi astiktan sonra agin biiylimesi gelisime
cok az katki saglar. Bu ylizden gelisen jel aglar1 biiyiimekte olan kiigiik
partikiillerden olusur.

pH 2 ve pH 6 arasinda kondensasyon hizlarmin, [-OH] konsantrasyonu ile
orantilt oldugu kabul edilir. Kondensasyon tercihen yiiksek yogunluklu tiirler veya
biraz daha az yogun hatta notral tiirler arasinda meydana gelir. Bu dimerizasyon
hizimin diisiik oldugunu gosterir, fakat bir kez dimerler olustugunda, bunlar
monomerlerle trimerleri olusturmak icin reaksiyon verirler. Zincir uglarmin yakinlhigi
ve monomer miktarindaki 6nemli azalig yiiziinden halka olusumu meydana gelir.
Daha fazla bir biiylime, daha fazla yogun tiirlere diisiik molekiil agirhikli tiirler
ilavesiyle ve zincir ve aglari olusturmak i¢in yogun tiirlerin toplanmasi ile meydana
gelir. Silikanin ¢ozlintirligi bu pH araliginda yine disiiktiir ve partikiil biiylimesi,
partikiiller 2-4 nm ¢apina ulastiginda durur[8,12].

pH 7 tlizerinde de polimerizasyon ayni pH 2 ve pH 6 araliginda oldugu gibi
olusur. Ancak bu pH aralifinda, kondense olmus iirlinler iyonlasir ve bu ylizden
birbirini iterler. Biiylime Oncelikle partikiillerin topaklanmasi yerine, yiiksek
kondensasyona ugramis partikiillere monomerlerin eklenmesiyle meydana gelir.
Silikanin pH 7 iizerindeki daha iyi ¢oziiniirliigii yiiziinden partikiiller cap olarak
biiylir ve kiiciik partikiiller ¢oziindiiglinden dolay1 sayica azalirlar ve daha biiyiik
daha az ¢oziinen partikiilleri olustururlar. Biiylime, en kiiciik ve en biiylik partikiiller
arasindaki ¢ozlnirliik fark: ayirt edilmez hale geldiginde durur. Bu proses Ostwald
bliylimesi olarak isimlendirilir. Partikiil biiyiikligli esas olarak sicakliga baghdir,
yani yiiksek sicakliklarda daha biiyiik partikiiller olusur. Ayrica bu pH araliginda
biiylime hiz1 partikiil boyutu dagilimina baglidir.

2.b. Katalizoriin Yapisi ve Konsantrasyonu:

Hidrolizde oldugu gibi kondensasyon da katalizér olmadan ilerleyebilir fakat,
organosiloksanlardaki kullanimi olduk¢a faydalidir. Yine hidrolizdeki gibi asit ve
baz ozelligi gosteren katalizorler kullanilir. Kondensasyon reaksiyonlari asidik ve

bazik olabilir[13]. Ancak Iler, daha bazik sartlar altinda jellesme siirelerinin arttigini
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gostermistir[ 10]. Kondensasyon reaksiyonlar1 hizlanmaya devam etse de jellesme
meydana gelmez. Yine belli bir pH gerektiren katalizorler, silika partikiillerinin tiirii

uzerinde etkili olur.

Asit Katalizli Mekanizma:

Asit katalizli kondensasyon reaksiyonlart protonlanmis silanoller olusturur.
Silanoliin protonlanmas: silikonu daha elektrofilik yapar ve niikleofilik saldir1 i¢in
daha hassas hale getirir. En temel silanol tiirleri, 6rnegin monomer halde silanoller
veya zayif dallanmis oligomerik silanoller, protonlanmaya en yatkin olanlardir. Bu
ylizden kondensasyon reaksiyonlar1 tercihen nétral tiirler ile monomere bagli olan

protonlanmis silanoller arasinda gerceklesir.

Baz Katalizli Mekanizma:

Baz katalizli kondensasyon reaksiyonlar1 i¢in en kabul gérmiis mekanizma,

notral silisik asit lizerine deprotone bir silanoliin niikleofilik saldirisin1 gerektirir.

| v/_\l | |

—Si—0H + —8i—07 s=——= —8-0-3— + OH

| (4 | .

Sekil-I1.5: Baz Katalizorliigiinde Gergeklesen Kondensazyon Reaksiyonu

Ayrica baz katalizli kondensasyon mekanizmasinin penta- veya hekza-
koordine silikon ara iirlinleri ve ya ge¢is konumlar1 (SN2 tiirii mekanizmaya
benzeyen) gerektirdigine inanilmaktadir.

Ozetlersek Iler’e gore sol-jel polimerizasyonu ii¢ asamada gergeklesir[10].

1) Monomerlerin partikiilleri olusturmak i¢in polimerizasyonu,

2) Partikiillerin bliyiimesi,

3) Partikiillerin zincirlere daha sonrada kalinlasip jeli olusturacak sivinin

icinde genisleyen aglara baglanmasi.

Asit katalizli sartlar altinda sol-jel ile olusan silikon oksit aglari, ilk Once
dogrusal ya da rastgele dallanmis polimerler meydana getirir ve jellesme sirasinda ek
dallar olusturur. Diger yandan baz katalizli sartlar altinda tiireyen silikon oksit
aglari, daha yogun dallanmig ve birbirinden ayr1 kiimeler olusturmus bir jel

olustururlar.
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» Asit Katalizli

- diiz veya rastgele dallannmg
polimerler {iretir

« Baz Katalizli

- ileri sevijrede dallanmig

kiimeler iiretir

Sekil-11.6: Asit ve Baz Katalizorliigiinde Olusan Silikon Oksit Aglar
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I1.3. SOL JEL YONTEMI iLE SILIKA NANOPARTIKUL SENTEZI

Ticari olarak iiretilen silika partikiiller, Silisyumtetrakloriiriin bir hidrojen
torku i¢inde yakilmasi ile elde edilmektedirler ve 100 nm nin altinda boyutlara
sahiptirler. Ancak bu sekilde elde edilen partikiiller, oldukca polidispers haldedirler
ve ¢ok diizensiz bir sekilde agregatlasarak siispansiyon olarak tanimlanamayacak
simifciklar olustururlar. Sol-jel yontemi, mikron ve nanometrik boyutlarda silika
partikiil sentezlemede alternatif bir yontemdir.

Kolloidal partikiillerin boyutlar1 ve partikiillerdeki ¢apraz bag yogunlugu pH
ile su ve solvent miktarina baghdir. Genellikle; asid katalizorliiglinde olusan jel
dogrusal ya da az dallanmus silikat, baz katalizorliigiinde olusan jel ise ¢ok dallanmis
3 boyutlu bir ag yapisina sahiptir[14].

Silika nanopartikiil sentezlemek i¢in tipik bir Stober Metodu’nda; oncelikle
bazik bir ¢ozelti elde etmek ic¢in etanole amonyum hidroksit katilir ve daha sonra
tetraetilortosilikat(TEOS) bu ¢ozeltiye eklenir. TEOS 6nce Si(OH)4 a hidroliz olur ve
bu da silika nanopartikiil olusturmak iizere kondense olur. Taramali elektron
mikroskobu(SEM) vya da transmisyon elektron mikroskobu(TEM), silika
nanopartikiillerinin boyutlarin1 ve dagilimini analiz etmek iizere kullanilmaktadir.
Reaktanlarin  miktarlarindaki ve sicakliktaki degisiklik, farkli boyutlarda
nanopartikiil olusumuna sebep olmaktadir. 100 nm ¢apindaki partikiiller santrifiij ile

toplanabilecek biiyiikliiktedirler[ 15].
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I1.3.1. Sol Jel Yontemi ile Silika Nanopartikiillerin Yiizey Modifikasyonu

Silika nanopartikiilleri Stober Metod’u ile sentezlendiklerinde silanol(Si-OH)
fonksiyonel gruplar ile sonlanirlar. Bu silanol gruplari, 3-aminopropiltrimetoksisilan
ya da 3-glisidoksipropiltrimetoksisilan gibi organosilan birlestirme ajanlar1 ile

reaksiyona girerek, silika nanopartikiillerine farkl ytlizey 6zellikleri kazandirirlar.

Metakriloiloksipropil trimetoksisilan i L .
Aminopropil trimetoksisilan

Glisidiloksipropil trimetoksisilan

Sekil-I1.8: Cesitli Organosilan Bilesikleri
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I.4. NANOKOMPOZIT HIBRIT KAPLAMALARIN SERTLESTIRME
YONTEMLERI

I1.4.1. Oda Sicakhiginda Sertlestirme:

Oda sicaklhiginda sertlestirilen hibrit materyallere 6rnek olarak inorganik
silika yapisi olarak kullanilan Tetraetoksisilan (TEOS)'la alkolde ¢6ziilebilen
poliiiretan filmlerin bulundugu hibrit materyaller verilebilir. Burada, poliliretan
recine-silika cam hibrit sol ¢ozeltisini hazirlamak i¢in alkolde ¢oziilebilen poliiiretan
recinesi TEOS'la kanistirilir. Hibrit filmler bu ¢o6zeltiden elde edilir. Poliiiretan
recine-silika cam hibrit sol ¢6zeltisi kuruduktan sonra, hidrolizle beraber yiirliyen
TEOS’un kondenzasyon reaksiyonu atmosferik nemde olusur. TEOS ve poliiiretan
recinesinin hibritizasyonu, dogal ortamda kuruyan bir film verir. Bu film ¢ok yiiksek

sertlik, yiiksek parlaklikta seffaflik ve ¢oziicii direnci verir[16].

IT .4.2. Termal Yolla Sertlestirme:

Yiiksek sicaklikta yapilan sol-jel reaksiyonlarina 6rnek olarak silikon ve
fosfor iceren epoksi tiirlerini verebiliriz. Ilk asamada, digilisidil eter bisfenol A
(DGEBA) ve 3-izosiyanato propil trietoksisilandan (IPTEOS) olusan A c¢ozeltisi
once 60°C’ de karistirilarak 1sitilir ve NCO gruplar1 kaybolur. Sonra 4,4' -
diaminofenilsiilfon (sertlestirme ajani) ilave edilir ve seffaf bir ¢ozelti elde edilinceye
kadar karisim karigtiritlir ve 80°C 1sitilarak sertlesme saglanir. Sonugta elde edilen
modifiye edilmis epoksi bazli nanokompozitler yiiksek sicakliklarda ¢ok iyi termal
kararlilik gostermislerdir. Ayni1 zamanda modifiye edilmis epoksinin ¢ok yiiksek

yanma direncine sahip oldugu tespit edilmistir[17].

IT .4.3. Yiiksek Enerjili Isima fle Sertlestirme:

Elektron Demeti ( EB ) ile Sertlestirme:

Elektron demeti ( EB )ile sertlestirme yonteminin, 6zellikle fotobaslaticiya
gerek duyulmamasi nedeni ile spesifik kullanim alanlar1 bulmaktadir. Sol-jel
malzemeleri EB' ya karsi ¢ok hassas olup c¢ok kisa bir silirede polimerlesmeye

ugramakta ve hibrit malzemeler elde edilebilmektedir.
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Ultraviyole (UV) Isinlar: Ile Sertlestirme:

Ultraviyole 1simnlart ile sertlestirilebilen kaplamalarda polimerlesmeyi
baslatmak i¢cin UV 1gmlar1 kullanilir. Bu tiir kaplama formiilasyonlari solvent
icermemekle birlikte kompozisyonlarinda oligomerler, fotobaslaticilar, reaktif
seyrelticiler (capraz baglanma i¢in) dolgu maddeleri ve ¢esitli katki maddeleri
icermektedirler. Kaplama, reaktif seyrelticisine ve igerdigi oligomer birimlerine bagh
olarak farkli viskozitede sivi halinde uygulanir. Kaplama belirli bir yiizeye
uygulandiktan sonra uygun dalga boyunda ve enerjide UV 1sinina maruz birakilir.
Sertlesme serbest radikalik ya da katyonik mekanizma ile ilerler. Tamamen sertlesen
kaplama yiiksek molekiil agirlikli, capraz bagli ve yapiskan olmayan bir yapidadir.
UV ile sertlesebilen sistemlerdeki tiim reaktif bilesenler reaksiyona girerek polimerik
kaplamanin ag yapisinda yer alirlar. Bir baska deyisle ylizeye uygulanan kaplamanin
% 100° 1 sertleserek bir baska kalinttya neden olmaz. Sertlesme sirasinda higbir
sekilde ucucu organik bilesen ortaya ¢ikmadigi i¢in bu tiir kaplamalar ¢evre dostu

olarak bilinirler[18].

IL.5. NANOKOMPOZIT HIiBRIT KAPLAMALARIN KLASIK
KAPLAMALARLA KIYASLANMASI

I1.5.1.UV Isinlar Ile Sertlestirilen Koruyucu Kaplamalarin Avantajlari

1. % 100 reaktif bilesenlerden (solvent yok) olustugu icin cevre kirliligi en alt
diizeydedir.

2. Sertlesme islemi cok kisa siirede ve homojen olarak gerceklestiginden
kaplamalarin kalinliginda degisiklik gostermez.

3. Elde edilen filmler, yiiksek ¢apraz bag yogunluguna sahip olduklarindan kimyasal
ve mekanik direncleri yiiksektir.

4.UV smlant ile sertlestirilen kaplamalarda, sertlesme olayr genellikle radikal
mekanizma tizerinden ilerler. Polimer radikalleri birkag¢ saniye igerisinde en biiyiik
boyutlarina ulasir. Bu nedenle iiretim ¢ok hizli ve yiiksek kapasitede gergeklestirilir.
( Proses oran1 ~ 2 m/s ) [19, 20, 21, 22, 23, 24, 25 ]

5. Diisiik sicakliklarda ¢alisilmaktadir. (T < 50°C).

6. Diistik enerji tiikketimi vardir.
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7. Daha kii¢iik alanlarda ve daha az donanimla c¢alisilir, donanimin bakimi ve
kullanim1 kolaydir. [19, 20, 21, 22, 23, 24, 25 ]

8. Uygulamada ¢oziicii agiga ¢ikmadigindan solvent buharlarinda oldugu gibi agiga
¢ikan coziiciilerin geri kazanilmasi ya da yakilmasi icin ek tesis yatirimlarina gerek

yoktur. Bu nedenle toplam yatirim ve iiretim maliyetleri daha diisiiktiir.

I1.5.2. UV Isinlari ile Sertlestirilen Koruyucu Kaplamalarin Sorunlari

1. Bazi1 pigmentlerin, UV 1smlarim1 kuvvetli sekilde absorplamasi veya yansitmasi,
pigment orani yiiksek malzemelerin UV 1sinlan ile sertlestirilmesinde gii¢liiklere
neden olmaktadir. [26, 27, 21]

2. Uygulama alanma gore istenilen viskoziteyi saglamakta cesitli sorunlar ortaya
cikabilmektedir. Ornegin kullanilan reaktif ¢oziiciiniin fazlasinin  kullanilmasi
durumunda elde edilecek kaplamanin 06zelliklerinde olumsuz gelismeler
gbzlenmektedir. [27, 21, 22]

3. Baz1 kosullarda, havadaki oksijenin polimerizasyonu engellemesi nedeni ile

mekanik dayanimi zayif olan filmler elde edilebilmektedir. [26, 21, 27, 22]

I1.6. FOTOPOLIMERIZASYON

I1.6.1. Elektromanyetik Isinlar

Elekromanyetik 1sinlar, uzun radyo dalgalar ile ¢ok kisa dalga boylu y-isinlar
arasinda genis bir spektrum igerir. Mor 6tesi (UV, ultraviyole), goriiniir (V, visible)
ve kizil 6tesi (IR, infrared) 1sinlarin elektromanyetik 1sinlar i¢indeki dagilimi

Sekil 11.9 da gosterilmektedir .
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Sekil-I1.9: Elektromanyetik Gegisler

Elektromanyetik 1sinlar, yayinladiklari 1s181n enerjisine veya Ozelliklerine gore

Olciilmektedir[26]. Yayinlanan bir 151k fotonunun enerjisi ve dalga boyu arasinda,
E=hv=h(c/A)=hch bagintilar1 bulunur .
Burada,

h = Planck sabitini, (6,62620 x 107* J.s )
v = Is181n frekansini, ( s1)

A = Dalga boyunu, ( A°, nm veya cm )

¢ = Isik hiziny, ( 2,997925 x 10°* m.s™ )

¥ = Dalga sayismi (cm™ ) gdsterir.
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I1.6.2. Fotokimyanin Genel Prensipleri ve Jablonsky Diagram
Bir fotokimyasal reaksiyonda ilk ve en 6nemli adim bir 151k kuantumunun
absorpsiyonudur. Isik absorpsiyonu ile molekiil uyarilmis hale geger ve elektronlar

bag yapmayan orbitallere gonderilirler.

Elektronik olarak uyarilmis hal farkl orbitallerde iki paylasilmamig elektron
icerir. Bu elektronlarin spinlerinin paralel yonde olmasi uyarilmig halin triplet, zit
yonde olmasi uyarilmis halin singlet oldugunu gosterir. Triplet hal kendisine karsilik
gelen singlet halden daha diisiik enerji igerir. Bunun nedeni ayn1 spinli elektronlarin
birbirini itme egilimidir[26].

Uyarilmis molekiillerde ¢esitli enerji diizeyleri arasindaki gegislerde ultraviyole
(UV) veya goriiniir bolgede, 151k enerjisinin  kimyasal maddeler tarafindan
absorplanabilmesi, maddelerin molekiil yapisina baglidir. Tamamen doymus organik
bilesikler UV ve goriinlir bolgede absorpsiyon gostermemesine karsin, vakum-

ultraviyole bolgesinde absorpsiyon gosterirler.

Biitiin fotokimyasal reaksiyonlar, belirli enerji, yapt ve yasam siiresi iceren
uyarilmisg aktif durum sonucunda olusmaktadir. Birgcok fotobaglatic1 tiirleri,
yapilarinda karbonil grubun konjuge oldugu, en az bir adet aromatik halka icerirler

ve UV 1smlarim kuvvetli bir sekilde absorplarlar.
Isik  enerjisinin, fotobaglatici  tarafindan  absorplanarak, uyarilmis

molekiillerin olusmasi ile meydana gelen enerji diizeyleri arasindaki iliskiler asagida

Jablonsky diagramu ile sematik olarak verilmistir[19, 26, 28] .
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Sekil-11.10: Jablonsky Diagrami

Burada;

S| = Uyarilmis singleti

S, = Uyarilmamus singleti ( Temel Hal)
hv = Isik enerjisi

T, = Triplet durumunu

ISC = Sistem aras1 gegisi

gosterir.

Jablonsky diagraminda goriildiigii gibi, fotobaslaticilar, UV- 1sinlarini
absorplayarak, alt enerji diizeyindeki (Sp) singlet durumundan, uyarilmis ( S; )
singlet durumuna gegerler. Uyarilmus ( S;) singlet durumunun 10® — 107 saniye gibi
cok kisa Omiirlii olmasindan dolay1 reaksiyon verme olasilig1 azdir. Spin teklesmesi
ile daha az enerji diizeyine sahip triplet (T;) durumuna doniisiir. Daha uzun 6miirlii
olan (> 107 saniye) triplet (T;) durumunda reaksiyon verme olasilig1 artmaktadir. Bu

sekilde, farkl spin sistemleri arasindaki gecise “ sistemler arasi gecis ” denir[26, 28].
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I1.7. KATYONIK POLIMERIZASYON

Katyonik polimerizasyon reaksiyonu, biiyiimekte olan zincirin sonunda pozitif
yikli veya elektrofilik olarak aktif bir merkezin bulundugu zincir katilma
reaksiyonudur.

Endiistriyel 6nemi olan epoksitler, alkil vinil eterler gibi bir¢cok vinil ve halkali
monomer radikal mekanizma ile polimerlestirilemezler. Bunun nedeni, 6rnegin vinil
eterlerde cift baglar iizerindeki elektron yogunlugunun monomerin yapisinda
bulunan elektron verici gruplar tarafindan arttirilmasi ve bu sekilde monomerin
katyonik katilmaya yatkin hale gelmesidir. Polimerizasyon, iyonik baglaticilar
kullanilarak ~ gergeklestirilebilir.  Isik  etkisi  ile  baglatilan  katyonik
polimerizasyonlarda, genellikle onyum tuzlar1 baslatic1 olarak kullanilir. Katyonik
polimerizasyonu baglatan aktif merkezler, kars1 iyonlar1 ile birlikte karbenyum,
oksonyum ve bazi durumlarda amonyum iyonlaridir. Alkenlerin polimerizasyonu ile
olusan aktif merkez, karbenyum iyonu; heterosiklik yapilarin polimerizasyonu ile

olusan aktif merkezler ise onyum iyonlaridir[29].

I1.7.1.Katyonik Polimerizasyonda Kullanilan Baslaticilar

Klasik Baslaticilar

1) Protonik Asitler ( Bronsted Asitleri ):

Bu asitlerin  anyonlari, yeterli yiikk dagilimi i¢in hacimli, ve kararliligi
saglamak i¢in simetrik olmalidir. Siilfirik asit (H,SO4), perklorik asit (HCIO,),
florosiilfonik asit (FSO3;H) , hatta baz1 durumlarda trifloroasetik asit (CF;COOH)

baslatict olarak kullanilmaktadir. Baglama asamasi protonlama ile gerceklesir.

-

H*A"+ CH, — CH CH;-CH A~
I |
R R

Sekil-11.11: Katyonik Polimerizasyonda Protonlanma Asamasi
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2 )Lewis Asitleri :
SnCly, AICI;, BF;, gibi asitler niikleofilik bir bilesikle reaksiyona
girdiklerinde katyonik polimerizasyonu baglatabilirler. Bu baslatici sistemlerine

asagida ornekler verilmistir.

BF,+ H,0 —— H"BFEOH“J
ey -]
AICl, + RCl———— | R"AICI,

SbF + HF -

- [ H*SbF,~

Sekil-I11.12: Baz1 Baslatic1 Lewis Asitleri

3)Karbenyum tuzlari:

Katyonik polimerizasyon karbenyum tuzlari ile de baslatilabilir:
Ph Ph
' i
Ph-*C_CI + SbC[5 —_— Ph- C+SbClﬁ_
' 1
Ph Ph
0 0O
[ | —
Ph-C—F + SbF, —= Ph— C*SbF,
Sekil-11.13: Baz1 Baslatic1t Karbenyum Tuzlar1

Cogalma aktif merkezin monomere elektrofilik katilimi ile gergeklesir. Biiyliyen

zincir monomer, karsi iyon, polimer ya da ¢6ziicii transferiyle sonlanir[26, 30].
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I1.7.2.D1sardan Etkilendirilmis Baslaticilar

Klasik baslaticilarin  kullanildigr katyonik polimerizasyonda, aktif merkez
baslatict ortama ilave edildigi anda olusmaktadir. Oysa disardan etkilendirilmis
baslaticilar ancak uygun 1s1 yada 1sik altinda katyon olusturmaktadir. Bdylece
baslaticinin ilave edilmesi ile baslama arasindaki zaman saniyelerle haftalar arasinda
degisebilir. Polimerlesme siiresi ve hizinin kontroliine imkan veren bu tiir
baslaticilar, kaplama sektoriinde 6nemli rol oynamaktadirlar[26, 30].

Baglatici1 katyon konsantrasyonu, gerekli olan 1s1 yada 1sik ayarlanarak
kontrol edilebilir. Disardan etkilendirilmis baslaticilar, kimyasal yapilarina baglh
olarak 1s1 yada 151k etkisiyle uyarilabilir. Benzil siilfonyum, ya da fosfonyum tuzlari
hem 1s1 hem de 151k etkisiyle baglatici katyon olusturur[26, 30].

Disardan etkilendirilmis baslatici sistemlerden olan onyum tuzlari dogrudan
ve dolayli olmak iizere iki yontemle etkinlik kazanabilirler. Fakat, bu iki yontemde
ortaya cikan aktif merkezler birbirinin ayni degildir. Dogrudan etkilendirilmis
sistemde, enerji onyum tuzu tarafindan absorplanir ve onyum tuzu parcalanir. Oysa
dolayl sistemde enerji sisteme ilave edilen bir bilesik tarafindan absorplanir. Enerji
absorplayan bilesik ya onyum tuzu ile reaksiyona girerek baslatict parcaciklarinin

olusumunu saglar, ya da enerjisini onyum tuzu molekiillerine aktarir.

I1.7.2.1. Dogrudan Fotopolimerizasyon

Baslatict onyum tuzlar1 (I) 15181 absorpladiklarinda uyarilmis hale (I*) gecerler.
Olusan bu ara yap1 ya homolitik ya da heterolitik parcalanir ve (C+) katyon veya
(C+.) katyon radikal olusturur.

+
*/C+R

| = |

hv

Sekil-I11.14: Baglatict Onyum Tuzlarinin Isik Etkisiyle Par¢alanmasi

Genellikle C+ veya C+. katyonik  polimerlesecek  monomerin
polimerizasyonunu baslatamazlar. Bu da cogunlukla olusan katyon ya da radikal
katyonun etrafindaki hacimli gruplarin neden oldugu sterik engelden

kaynaklanmaktadir. Ancak, hem katyon hem de radikal katyon ortamdaki monomer
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veya c¢Oziicii molekiilleri ile reaksiyona girerek Bronsted asiti (H+) meydana
getirirler. Katyonik olarak polimerlesen tiim monomerlere karsi oldukca reaktif olan
bu protonlar baslatici olarak rol oynar.

Arildiazonyum, diariliyodonyum, siilfonyum, fosfonyum tuzlar1 fotokimyasal
katyonik polimerizasyonlarinda kullanilan etkin fotobaslaticilardir. Bu tuzlar
teknolojik uygulamalarda ve bilimsel arastirmalarda yaygin olarak kullanilmalarina
ragmen, sentezindeki giicliikler ve uygun olmayan spektral 6zellikleri nedeniyle bir
takim dezavantajlara sahiptirler. Bilimsel ve teknolojik uygulamalarda kullanilan 151k
kaynaklar1 genellikle 350 nm dalga boyu civarinda 1s1mn yaymaktadir. Fotobaslatici

olarak kullanilan katalizler ise ancak 300 nm civarinda 15181 absorplamaktadir.

a) Arildiazonyum Tuzlari:

Kompleks anyonlar ile birlikte bu tuzlar aydinlatildiklarinda, ya katyonik
polimerizasyonu dogrudan baslatabilen Lewis asitlerini ya da polimerizasyon
karisimindaki hidrojen verici bir bilesenle reaksiyona girerek protonlari olustururlar.
Benzildiazonyum tuzlar1 sadece 300 nm’nin altindaki 15181 absorplar. Bazen
halkasina bagli olan gruplar arttik¢a absorbans yakin UV, hatta goriiniir bolgeye bile
kayabilir. Arildiazonyum tuzlarinin bozunma kuantum verimi oldukca yiiksektir,

genellikle 0.3 ve 0.6 arasindadir[31].

" _
N, PRy QF + N, + PF;
hv

+ -
PF, + ROH —= |H ROPF,

Sekil-11.15: Arildiazonyum Tuzlarinin Aydinlatilma Reaksiyonu
Ancak 1s1sal kararsizliklarindan dolayr uzun siire saklanamazlar, bu nedenle pratik

uygulamalarda kullanilmazlar. Diger bir dezavantaji ise azot gazi ¢ikisinin olmasidir.

Olusan gaz baloncuklari, koruyucu filmin gézenekli olmasina neden olur.
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b)Diariliyodonyum tuzlari:

Diariliyodonyum tuzlarinin spektral duyarliliklart nispeten zayiftir. Difenil
iyodonyum tuzu 227 nm de maksimum absorpsyona sahiptir. Difenil iyodonyum
tuzlart UV isinlarinin etkisi ile Ar-I bagi hem homolitik hem de heterolitik olarak
boliinlir. Heterolitik parcalanma ile fenil katyonu ve iyodobenzen molekiilii
olusurken, homolitik pargalanma ile fenil radikali ve iyodobenzen radikali katyonu
olusur. Her iki mekanizma da hidrojen verici gruba sahip ¢oziicli veya monomer ile
etkilesim sonucu polimerizasyon baslatabilen Bronsted asiti (H+) olusumunu igerir.
Alternatif bir yol reaksiyona girmemis fenil katyonu veya fenil radikallerinin komsu

iyodobenzenler ile reaksiyona girerek proton ve cesitli iyodobenzen tiirevleri

+ —_—
+
O = O

olusturmasidir.

PF, *

PF, ai
B e QI*-—H + R
PF, PFg

+ —_
Py

Sekil-11.16: Difeniliyodonyum Tuzunun UV Etkisi Ile Radikaller Olusturmasi
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Feniliyodonyum radikal katyonunun olusumu 660 ve 310 nm’de verdigi
maksimum absorpsiyon spektrumu ile kanitlanmistir[32,33]. Diariliyodonyum
tuzlarinin aydinlatilmasindaki en baskin mekanizma, {iriin analizi ¢aligmalarindan
heterolitik bag boliinmesi olarak bulunmustur.

Diariliyodonyum bagli olan ¢esitli gruplar sadece UV absorpsiyon
spektrumunu degistirmeyip, polimerizasyonu baslatma etkinliginde de farkliliklara
neden olurlar[34]. Ornegin elektron verici metil gruplarina sahip tuzlar varliginda

daha yiiksek polimerizasyon hizi elde edilmistir.

¢) Siilfonyum tuzlart :

Katyonik polimerizasyon dikkate alindiginda, siilfonyum tuzlari icinde en
baskin olan triaril ve alkilaril siilfonyum tuzlaridir. Trialkil siilfonyum tuzlar 1sisal
olarak daha az dayaniklidir ve reaktif monomerlerin polimerizasyonunu
kendiliginden baslatir [35].

Trialkil siilfonyum tuzlarinin fotolitik mekanizmasi dikkate alindiginda, C-S
bagimin hem heterolitk hem de homolitik boliindiigii goriilmiistiir. Trifenil
silfonyum tuzlar1 dogrudan aydinlatildiginda, uyarilmis singlet halle baslayan
heterolitik bag boliinmesi tercih edilen reaksiyon mekanizmasidir. Diariliyodonyum
tuzlarindaki gibi reaksiyonun ikinci asamasinda giiclii elektrofilik Bronsted asidi

olusur ve katyonik polimerizasyon baslar.
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Sekil-11.17: Trifenilsiilfonyum Tuzunun UV Etkisi ile Par¢alanmasi

Uriin analizi bazindaki mekanizma calismalar1 homolitik yada heterolitik
boliinme ile olusan fenil katyon ya da fenil radikallerinin komsu aromatik halkadaki
stlfir atomuna eklendigi ve asagida gosterilen cesitli bifeniltiyofenil izomeri
olusturdugu saptanmistir. Fenil katyon ya da fenil radikalleri orto>meta>para
secgiciligine gore en uygun pozisyonda reaksiyona girer. Bu eklenme

reaksiyonlarinda proton acgiga ¢ikar[36, 37].
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Triarilstilfonyum tuzlarinin dogrudan fotopolimerizasyonu ile gergeklesen
katyonik polimerizasyon endiistriyel olarak UV ile polimerlesen epoksi kaplamalarda
yaygin olarak kullanilmaktadir.

d) Fosfonyum Tuzlari:

Fosfonyum tuzlari, klorometillendirilmis yada bromometillenmis aril
bilesiklerinin uygun fosfinlerle reaksiyonu sonucu elde edilir[38,39]. Benzil yada
prenilmetil gruplar iceren fosfonyum tuzlar1 heterolitik bag yarilmasi ile C merkezli

katyonlar1 olustururlar[40,41,42]. Bu katyonlarin katyonik polimerizasyonu baslattigi

diistiniilmektedir.

SbF, CQ S CO
206
(CH2)30H3 ( b, T

Sekil-11.18: Fosfonyum Tuzlarinin Heterolitik Bag Yarilmasi
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Prenil metil gruplarn1 igeren epoksit ve vinil ~monomerlerinin
polimerizasyonunda baslatici olarak kullanildigi1 bilinmektedir[40,41]. Biitilvinil
eterin polimerizasyonunda %100 doniisiim elde edilmistir. UV-vis ve 'H-NMR
spektrumlar1 aromatik gruplarin varligin1 gostermekte ve boylece aromatik gruplarin
bagli bulundugu karbokatyonlarin zincir reaksiyonunu baslattig1 kanitlanmaktadir.

e)N-alkoksi Pridinyum Tuzlari:

Pridinyum igeren fotobaslaticilarin absorpsiyonu uzak UV boélgesindedir.
Fenil gruplart absorpsiyon maksimumunu (~ 40nm) daha yiiksek dalga boylarina
kaydirir.

Katyonik polimerlesebilen monomerler varliginda UV 1smlarini absorplayan
pridinyum tuzlarn kolayca polimerizasyonu baslatir[43,44]. N-etoksi-2-metil
pridinyum hekzaflorofosfat (EMP'PFs) igin onerilen iki farkli baslatma

mekanizmasi asagidaki gibidir.

| X hv | AN
—
’: AN + . OCH,CH,
+ " PF.
OCH,CH,4 P
A b
- + R—H —= ) | HPE, +
N N
+°' PFg

Sekil-I11.19: N-alkoksi Pridinyum Tuzlarmin Baslatma Mekanizmasia Bir Ornek

Fotoliz yoluyla N-O bagi bolliniir ve piridinyum radikal katyonu ile bir alkoksi
radikali olusur. Pridinyum radikal katyonunun ¢esitli niikleofilik monomerlere karsi
oldukga reaktif oldugu lazer flas fotoliz ¢alismalar1 ile bulunmustur. Monomer ve
¢oziicii gibi hidrojen verici bilesenlerin varliginda olugsan Bronsted asitleri de

polimerizasyonu baglatabilir[39].
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I1.7.2.2. Dolayh Olarak Baslatilan Fotopolimerizasyon
Yaygin olarak kullanilan orta ve yiiksek basingli civa lambalar1 313 ve 316 nm

de 151k yayarlar. Basit onyum tuzlarinin absorpsiyon dalga boylar1 pratik
uygulamalarda kullanilmalar1 i¢in ¢ok yeterli degildir. Kromofor gruplar ilave
edilerek onyum tuzlarinin absorpsiyon araliklar1 daha yiiksek dalga boylarina
kaydirilabilir. Ayrica 1,2,4 trimetoksibenzen ya da hekzametilbenzen gibi aromatik
bilesikler pridinyum tuzu ile yilik transfer kompleksleri olusturabilirler. Olusan bu
kompleksler, pridinyum tuzundan daha yiiksek dalga boyunda absorpsiyon
gosterirler. Bunun yaninda ¢ok giiclii 151k absorplayan bilesikler polimerizasyon
karisitmina eklenebilir. Polimerizasyon i¢in secilen dalga boyunda onyum tuzu
etkisizdir. Isik biitiiniiyle eklenen bilesik tarafindan absorplanir. Olusan bu sistem
katyonik polimerizasyonu baglatir. Baslama asagidaki mekanizmalardan biriyle
agiklanabilir:

- Temel haldeki yiik transfer kompleksleri

- Klasik enerji transferleri

- Serbest radikallerin oksidasyonu

- Eksipleks olusumu

- Katilma-parcalanma reaksiyonlari
Temel Haldeki Yiik Transfer Kompleksleri : Metil ve metoksi gruplari tasiyan
benzen gibi elektronca zengin bilesikler, pridinyum tuzlar1 ile temel halde yiik
transfer kompleksleri olustururlar. Bu kompleksler olduk¢a yiiksek dalga boyunda
151k absorplarlar. Ornegin, N-etoksi-4-siyanopridinyum hekzaflorofosfat ve 1,2,4
trimetoksibenzen arasinda olusan kompleks 420 nm de maksimum absorpsiyona
sahiptir. Pridinyum ve trimetoksibenzen i¢in sirayla maksimum absorpsiyon 270 ve
265 nm dir. Pridinyum tuzlar1 ile metilmetoksi gruplara sahip benzenin olusturdugu
komleksler  siklohekzenoksit ~ ve  4-vinil  siklohekzenoksitin ~ katyonik
polimerizasyonunda bagslatict1 olarak kullanilirlar. Katyonik polimerizasyonun

baslama agamasi i¢in asagidaki mekanizma Snerilmektedir[28].
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Sekil-11.20: Elektronca Zengin Bilesiklerin Pridinyum Tuzlar1 Ile Yiik Transfer

Kompleksleri Olusturmalari

Klasik Enerji Transferleri: Bu mekanizma, uygun absorpsiyon spektrumuna sahip

bir molekiiliin elektronik olarak uyarilmasini igerir. Uyarict molekiildeki (S*) enerji,

onyum tuzuna (I) rezonans uyarilmasi ya da enerji transferi ile aktarilir. Bu iki

bilesige bagli olarak, enerji transferi ya uyarilmis singlet olarak ya da triplet halde

gergeklesir.

S —» S*
hy

S*+1——>S+1*

Transfer sonrast uyarict molekiil temel hale, onyum tuzu uyarilmis hale (I*) gecer.

Daha sonraki reaksiyonlar ise, onyum tuzu 15181 kendi absorpladiginda gerceklesen

reaksiyonlardan farkli olabilir. Bu sonuca, yapilan iirlin analizlerine dayanarak

varilmigtir[46].

Enerji transferinin gerceklesebilmesi i¢in uyarict molekiiliin uyarilma enerjisinin

E*(S), en azindan fotobaslaticinin uyarilma enerjisine E*(I) esit olmas1 gerekir.

E*(S) = E*(I)
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Onyum tuzlarinin kullanildig1 fotopolimerizasyonda ¢ogunlukla foto uyarict olarak
asetofenon ya da naftalin kullanilir. Ancak pek ¢ok durumda, bu reaksiyon enerji
transferiyle gergeklesmez. Cilinkii onyum tuzlariin ¢ogu foto uyarici ve onyum tuzu
arasinda olusan eksipleks yapiya yiikseltgenebilir.

Serbest Radikallerin Oksidasyonu: Onyum tuzlar1 katyon olmalarina ragmen
nadiren katyonik polimerizasyonu tek baslarina baglatabilirler. Ancak serbest

radikalleri katyona yiikseltgeyebilirler.

| : -, |
— C- + On _(|3 + an
|

Sekil-I1.21: Serbest Radikallerin Oksidasyonu

Serbest radikaller yoluyla baslatilan katyonik polimerizasyon, tercih edilen
bir disardan etkilendirilmis katyonik polimerizasyon yontemi olmustur. Serbest
radikaller, fotokimyasal veya 1sisal yontemlerle, ya da sistem yiiksek enerjili 1sinlarla
uyarilarak olusturulur. S6z konusu yontemlerin her biri i¢in uygun radikal kaynaklar
vardir.

Benzoin  tiirevleri, yliksek  kuantum  verimleri ile en  etkili
fotobaslaticilardir[47]. Benzoin tuzlarinin fotolizi sonucu giiglii elektron donor
radikaller olusur. Olusan radikaller onyum tuzlari tarafindan kolayca yiikseltgenerek
baslatic1 olustururlar. Onyum tuzlarinin yiikseltgen olarak etkinligi, elektron alma
egilimlerine baglhdir.

Eksipleks Olusumu : Aromatik hidrokarbonlarin ¢ogu, onyum tuzlarinin elektron
transfer yoluyla eksipleks adi verilen uyarilmis komplekslere bozunmasina neden
olurlar. Bu tarzda baslatilan katyonik polimerizasyon i¢in asagidaki mekanizma

yazilabilir.

S — 3 S —» [S—On'X] —»S*X +0n
hy On'X

X + R-H___ HS'X" +°R
Sekil-11.22: Eksipleks Olusumu ile Katyonik Polimerizasyon Mekanizmasi
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Uyaricinin 151k etkisiyle aktif hale getirilmesinden sonra temel halde bulunan
onyum tuzu ile uyarilmis halde bulunan uyarici molekiilleri arasinda kompleks
olusumu meydana gelir. Kompleks i¢inde uyarict molekiilden onyum tuzuna bir
elektron transferi sonucunda uyarici radikal katyonu olusur. Bunlar tek baslarina
polimerizasyonu baslatabilecekleri gibi polimerizasyon karisimindaki ¢oziicii yada
monomer gibi hidrojen veren bir bilesikten hidrojen kopararak Bronsted asitlerinin

olusumu ile de polimerizasyonu baslatabilirler.

I1.7.3.Katyonik Polimerizasyonda Reaksiyon Mekanizmalari
I1.7.3.1 Elektrofilik Katilma Mekanizmasi:

Tim katilma reaksiyonlarinda, kullanilan ara bilesik inaktif {iriinlere
doniismeden uzun siire ortamda kalarak, makromolekiiliin biiyiimesi i¢in gerekli olan
ortami saglar. Katyonik polimerizasyon, elektrofilik katilma reaksiyonlarinin 6zel bir
seklidir. Klasik elektrofilik eklenme reaksiyonlarinda, yaygin olarak gordiigiimiiz
katyonik polimerlesebilen elektrofillerin alkenil bilesiklerde olefinik baga katilmasi

ve doymus heterosiklik bilesiklerde heteroatoma katilmasi olarak goriilebilir.

Nu

N o | I | +Nu l |
SR B E==g—G —= E—B~—G =1
> 4 = I | | I
(1) -
4 +Nu
g @ ke E_@ E—2Z

(2)

Burada, Z=0O,S,N,P vs. Katyonik polimerizasyon reaksiyonlarinda, pozitif
yuklii ara triinlerin (1) ve (2) istenilen makromolekiil olusmadan, bir anyon ile
reaksiyona girmesi Onlenmelidir. Bu nedenle karsi iyon her zaman zayif

niikleofillerden secilmektedir[47].
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I1.7.3.2.Katyonik Halka Ac¢ilmasi Polimerizasyonu:

Eterler, asctaller, orto-esterler, iminoeterler, siilfidler, aminler, siloksanlar,
fosfobenzen gibi heterosiklik bilesikler katyonik kosullarda halka agilmasi
reaksiyonu ile polimerlesirler. Bu reaksiyonlarda kullanilan klasik baslaticilar, giiclii
protonik ve Lewis asitleri, onyum ve karbenyum tuzlari, bazi kovalent esterler ve
halojentirlerdir. Polimerizasyon, genellikle uygun sicakliklarda, hidrokarbonlar veya
klorlu solventler gibi niikleofil olmayan solventler kullanilarak gergeklesir. Asagida
mekanizmast  gosterilen  tetrahidrofuranin  polimerizasyonu, halka agilma

polimerizasyonuna 6rnek olarak verilebilir:

Ky
K 4
’ AN 07 VAN

Sekil-11.23: Tetrahidrofuranin Katyonik Halka Agilmas1 Polimerizasyonu

Polimerizasyonda biiylime, monomerin biiylimekte olan onyum tuzuna
niikleofilik katilmasi ile gerceklesir veya polimer yapisindaki bir heteroatom, zincir
icinde (intramolekiiler) aktif bir merkez ile reaksiyona girebilir (backbiting) yada
intermolekiiler zincir transfer reaksiyonu gergeklesebilir. Yavaslama, biiylimenin
durmasi ise intermolekiiler backbiting veya safsizliklarin niikleofile saldirisiyla
gerceklesir.

11.7.3.3.Vinil Monomerlerinin Katyonik Polimerizasyonu:

Vinil eter, stiren, izobiitilen gibi niikleofil alkenler katyonik polimerleserek
biiylime i¢in gerekli olan kararli karbenyum iyonlarini olustururlar. Fotobaslaticilar,
genellikle protonik asitler yada Lewis asitlerinin, su, alkol, ester yada
alkilhalojeniirler ile reaksiyonu sonucunda olusan elektrofilik maddelerdir.
Polimerizasyon genellikle, diisiik sicakliklarda, hidrokarbon ya da klorlu ¢éziiciilerde

B-H eliminasyonu ile gerceklesir.
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CH,

Asagida stiren polimerizasyonunda goriildiigli gibi  biiylime, vinil
monomerinin biiyiimekte olan karbenyum iyonununa elektrofilik olarak eklenmesi
ile gergeklestirilir. Onemli bir oranda pozitif yiik, p-H atomlarmnin {izerinde
yogunlagmaktadir.

Sonlanma, B proton eliminasyonu ardindan kararli bir karbenyum iyonunun olusmasi

ya da anyonun karbenyum katyonu ile reaksiyona girmesi sonucu olusur.

Ky

H CH, = CH

Sekil-11.24: Stiren Monomerinin Katyonik Polimerizasyon Mekanizmasi
I1.7.4.Katyonik Polimerizasyonda Transfer ve Sonlanma Reaksiyonlari:

Anyon Katyon Birlesmesi:
Aktif merkez karsi iyon ile birleserek ester olusturur ve biiyliyen zincir

sonlanir.

0
" - I
NVWVWACH,—CcH , CF,CO0 MAMACH, —CH—0 —C— CF,
: |
R R
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Anyon transferi:
Karbenyum iyonunun, kars1 iyonun en zayif kismina saldirisiyla gergeklesir.

Bu nedenle, yiik dagilimi iyi, simetrik iyonlar tercih edilir.

+ —
NWWW\CH,—cH , BF;0H ANAACH, —cH— OH  + BF,
R R

Proton Transferi:
Biiyliyen zincirden monomere proton transferini igerir.

+
/\/WVV\CHrCI:H A +CH2:C|H ——= MMM GH,=CH + CH,—CH A~
|

R R R .

Ya da monomerden biiyiiyen zincir ucuna proton transferi gerceklesebilir:

- +

NVVVVACH,—CH A™ 4 CH,=CH — o AAMA GH,—CH, + CH,— C A
[ [ ' I
R R R R
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1.8 KAYNAK BiLGIiLERIN iRDELENMESI

2000 yilinda Plinio ve ¢alisma arkadasi, sol jel yontemi ile organik-inorganik
hibrit materyaller sentezlemislerdir[50]. Bu ¢alismalarinda katalizor olarak BF3
kullanmislar ve BF; iin degisik oranlarinin organik yapiya etkisini incelemislerdir.
FTIR ve NMR analizlerinde, GPTMS deki epoksi halkalarinin B/Si = 0,03 molar

oraninda tam olarak a¢ildigini kanitlamislardir.

Steven ve grubu 2001 yilinda yaptiklari ¢aligmalarinda epoksi bazli organik-
inorganik hibrit kaplamalar1 hazirlamiglar ve kaplama ajani olarak 3-glisidoksipropil
trimetoksisilan1 (GPTMS) ve epoksi halkalarini agmak igin dietilentriamin bilesigini
kullanmislardir. Hazirladiklar1 kaplamalar1 hem oda sicakliginda hem de 150° C de
termal olarak kiirlendirmiglerdir. Hibrit malzemelerin yap1 analizlerini Raman

spektroskopisi, ’Si ve °C MAS NMR spektroskopileri ile aydinlatmislardir[51].

Limun ve arkadaslar1 2004 yilinda, polyester poliol ve silika nanopartikiilleri
kullanarak politliretan nanokompozit hazirlamiglar ve yap1 analizi i¢in FTIR, DMA,
TEM, XPS VE AFM cihazlarin1 kullanmiglardir. Silika partikiillerin kimyasal
baglarla polyestere baglandigini, farkli hazirlama methodlariin ve farkl partikiil

boyutlarmin politiretanin T, sini degistirdigini bulmuslardir[52].

2005 yilinda Amerio ve arkadaglari, sol jel prosesi ve fotopolimerizasyon
yontemi ile organik-inorganik nanokompozit hibrit kaplamalar hazirlamiglar ve
fotopolimerizasyon kinetigi ile kondensazyon reaksiyonlarini incelemislerdir[53].
Elde ettikleri filmlerin goriiliir 1s1kta saydam oldugunu, bununla beraber hibritlerin
T, degerlerinin, TEOS igeriginin artisiyla birlikte ylikseldigini bulmuslardir. Ayni
zamanda, hibrit sistemlerinin yiizey sertliklerinde de 6nemli bir yiikselis
gbzlemlemislerdir. AFM analizlerini de, organik-inorganik sistemler arasindaki

giiclii etkilesimlerin iyi bir kanit1 olarak gostermektedirler.
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Zandi Zand ve grubu 2005 yilinda silika bazli organik-inorganik hibrit
nanokompozitlerle, korozyondan korunmak amaciyla bir ¢alisma yapmislardir. Bu
caligsmalarinda hibrit solleri, asit katalizorliigiinde, GPTMS VE TMOS un hidroliz ve
kondenzasyonuyla hazirlamiglar ve capraz baglayici ajan olarak da Bisfenol A y1
kullanmiglardir. Hibrit kaplamalarin yap1 analizleri i¢in SEM ve ATR-IR
spektroskopilerinden, bunlarin korozyon dayanim 6zellikleri icin PDS ve salt sprey
test methodlarindan yararlanmislardir. Sonugta olduk¢a yogun, diizenli ve kusursuz
kaplamalar hazirlanmis ve miitkemmel bariyer 6zellikleri sergiledikleri, bununla
birlikte silan igerigi azaltilarak korozyona karsi direnglerinin gelistirilebilecegi

gozterilmistir [54].

Yine 2005 yilinda M.Sangermano ve arkadaslari, silika nanaopartikiil igeren
epoksi kaplamalarin fotopolimerizasyonu iizerinde ¢alismislar ve fotopolimerizasyon
kinetigini FTIR kullanarak analiz etmislerdir[55]. Silika nanopartikiillerin UV ile
kiirlenmis kaplamalarin T, lerini, modiillerini ve yiizey sertliklerini arttirdiklarini
gozlemlemislerdir. TEM arastirmalarinda silika partikiillerin boyutlarinin 5 ile 50 nm
arasinda oldugunu ve bunlarin birbirleriyle kiimelesmeden, topaklanmadan

kaplamada iy1 bir dagilma sergilediklerini bulmuslardir.
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BOLUM III

DENEYSEL CALISMALAR

I11.1. KULLANILAN KiMYASAL MADDELER

Cyracure UV-6110 :

Dow Chemical Company’ den temin edildi.

Kapali Formiilii : C;4H0O4 diir. Molekiil agirligi : 252 g/mol diir.
Epoksi equvalent agirligi : 131-143 diir. Epoksi contenti : 7,3 mol/kg dir.

Glisidiloksipropil trimetoksisilan (GPTMS) :
Silika nanopartikiillerin yiizey modifikasyonunda organoalkoksisilan bilesigi olarak

kullanildi. %98 saflikta ve Sigma-Aldrich triiniidiir. Ms = 236 g/mol.
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Tetraetilortosilikat (TEOS) :

W r Inorganik nanopartikiil sentezinde, baslangic maddesi olarak
kullanild1. %98 saflikta ve Merck iiriiniidiir.
O
\ , /O My =208 g/mol.
o Si
Kapali formiilii = C4H;004Si
O \O
) Yogunlugu = 0.94 g/ml

AEROSIL® 200 :

Degussa firmasindan temin edildi(Hidrofilik aerosil). Yiizey alan1 200m*/g olup
yaklasik 1mmol silanol/g aerosil igerir. Ortalama partikiil boyutu 12 nm dir. 105°C

de 1 saat 1s1tildig1 zaman, %]1,5 civarinda bir kiitle kayb1 gosterir.

BYK331 :

BYK Chemie tarafindan temin edildi.

Herhangi bir islem yapilmadan yiizey 1slatici ajan olarak kullanildi.
Kapali formiilii: C 1sH 20O ¢,

Molekiil agirligi: 296 g / mol, yogunlugu: 1.108 g/cm’

Trietilamin : N(CH,-CHj3);

\—N/i
\_

Fluka firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildu.
Molekiil Agirligi: 101.19 g/mol Kapali1 Formiil: C¢H 5N
Saflik(%): 98 Yogunluk: 0.726 g/cm’
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Irgacure 250 :
Katyonik fotobaslatici olan Irgacure 250, Ciba Speciality Chemicals firmasindan

temin edildi ve herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.

lodonim (4-methylphenyl)-[4-(2-methvlpropvl) phenyl]-hexafluorophosphate

Tioksanton (Thioxanthone):
Katyonik fotobaslatici olan Irgacure 250 ile beraber kullanmak {izere alinan

Thioxanthone’na herhangi bir iglem yapilmadan kullanildi.

Molekiil formiilii C;3HgOS ve molekiil agirligr 212.26 g/mol diir.
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Adipik Asit :
Cyracure 6110 reginesinin modifikasyonunda kullanildi.

Molekiil agirligr : 146 g/mol

OH
HO

Trifenilfosfin:

Cyracure 6110 reginesinin adipik asitle modifikasyonunda katalizor olarak kullanildi.

Henkel firmasindan temin edildi ve herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.

Kapali formiilii : (CsHs)sP Molekiil agirlig : 262,3 g/mol
Yogunlugu : 1.1 g/em’ Saflik : % 97
FJ

Kulamilan coziiciiler :
Deneysel caligmalar sirasinda ¢esitli amaclarla toluen, etanol, aseton, diklorometan

gibi ¢oziictiler kullanildi.
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II.2KULLANILAN CIHAZLAR

FT-IR Spektrofotometre:

Schimadzu 8300 marka FT-IR spektrofotometre cihazi kullanildi.
NMR Spektrofotometresi:

Varian model T-60 NMR spektrofotometre cihazi kullanildi.

UV Lambasi:

Kuvars camdan, yiiksek basingli civa ark tiipii ve tungsten filamentten
yapilmis, giines 1sinlariin spektral dagilimina yakin 151k verebilen Osram

firmasina ait Ultrawit 300 markali, 300 Watt giiciinde UV lambasi kullanildi.
Laboratuar Tipi UV Kurutma makinesi:

Aliiminyum plaka tlizerine kaplanmig polimerik filmlerin sertlesmesini saglamak
amactyla EMA Endiistriyel Makine San. Ve Tic. Ltd. Sti.’den alinan laboratuar tipi
UV kurutma makinesi kullanildi.

Taramal elektron mikroskobu(SEM):

Sentezlenen nanopartikiillerin morfolojileri ve partikiil boyutlari taramali elektron
mikroskobu ile belirlendi. Bunun i¢in; JEOL, Model JSM-5910LV, SEM cihazi
kullanildi.

BC ve ¥Si NMR:

Nanopartikiillerin yiizey modifikasyonu i¢in >C ve *’Si NMR spektroskopisi
kullanildi.

Eloksallanmis Aliilminyum Plaka:

Hazirlanan formiilasyonlarin yiizey kaplama malzemesi olarak performanslarinin
arastirilmasi i¢in aliiminyum plakalar tizerine kaplamasi yapildi. Bu plakalar 70 mm

x 150 mm ebatlarinda kesilmis olan ve eloksallanmig aliiminyum plakalardir.
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Kaplama Testleri:

Cesitli formiilasyonlarda hazirlanan kaplamalara ASTM ve DIN normlarina uygun
olarak; sarkac sertlik cihazi (pendulum hardness), capraz kesme testi (crosscut),
darbe dayanimi (impact strength), parlaklik testi (gloss test), bilye basma (cupping

test), cekme-kopma (stres-strain) uygulandi.

Termal Analizler:
Hazirlanan kaplama formiilasyonlarinin inorganik icerigi ve termal dayanimlar1 TGA

ile 6l¢iildi. Netzsch STA 409 CD markali TGA kullanildi.

Ultrasonik Banyo:
Hazirlanan silika partikiillerin solvent igerisinde yeterince dagilmasini saglamak

amaciyla ultrasonik banyo kullanildi.

I11.3 DENEYSEL CALISMALAR
Bu caligmanin ilk asamasinda silika nanopartikiillerin (Aerosil 200) ylizeyleri

modifiye edildi ve NMR, FT-IR ve SI-NMR ile karekterizasyonlar1 yapildi.

Ikinci asamasinda yiizeyleri modifiye edilmis ve modifiye edilmemis silika
igeren ¢esitli kaplama formiilasyonlar1 hazirlandi ve serbest filmleri yapildi. Serbest
filmler ¢cekme kopma testleri ile mekanik ozelliklerin incelenmesinde kullanildi.
Ayrica hazirlanan formiilasyonlarla Aluminyum levhalar kaplandi ve kaplama

testleri ile birlikte ¢esitli performans analizleri uygulandi.

Son asamasinda ise serbest film yapiminda kullanilan epoksi re¢inesinin adipik
asitle cesitli oranlarda modifiye edilmesinin ardindan, hazirlanan formiilasyonlarla
yeni filmler olusturuldu ve bunlarin ¢ekme kopma testleri ile Aluminyum levhalara

kaplandiktan sonraki analizleri yapilarak kaplama performanslari incelendi.
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I11.3.1 Silika Nanopartikiillerin Yiizey Modifikasyonu
1 giin 200°C’ de etiivde bekletilen Aerosil®200’den yaklasik 2.20 g fi¢

boyunlu balona alind1 ve {izerine 66 ml toluen eklendi. Karistirici, geri sogutucu, yag
banyosu, azot gazi ile diizenek kuruldu. Reaksiyon sicakligi 80 °C’de sabitlendi.
Balona 0.0383 g trietilamin katalizor olarak konuldu. 3 ml GPTMS tartildi ve
damlatma hunisinde bulunan 10 ml toluen iizerine eklendi ve balona yarim saat
icinde akacak sekilde ayarlandi. Reaksiyon bu sekilde 1 gece bekletildi. Ertesi giin
balonun kenarlar1 biraz toluenle yikandi ve karisim cam tiiplere yerlestirilip santrifiij
uygulandi. Dekante siseye alindi, daha sonra ¢okelti tekrar toluenle yikanip santrifiij
uygulandi, dekante dokiildii. Tiipler 80 °C’de vakum etiivde kurumaya birakildi.
Santrifiij uygulanip ¢6ziineni ugurulan modifiye silikalarin agirligr 2.823 gr
olarak o6l¢iildii. Dekantede serbest halde bulunan reaksiyona girmemis GPTMS’ den
yola ¢ikarak silika ylizeyine baglanan epoksi tayin edildi ve 1 gram silikaya 3 mmol

GPTMS baglandigi bulunmustur. (Ek1 de hesap yontemi gosterilmistir.)

OB& / hidroliz HO

0 O
Ho kondensasyon J fr
gi O—g;
T \ Si | \\O
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P

Sekil II1.1:Epoksi Modifiye Edilen Silika Partikiillerin Yiizey Modifikasyonu
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I11.3.2 Modifiye ve Modifiye Edilmemis Silikalarla Serbest Film Hazirlanmasi

Serbest film yapiminda kullanilacak fotobaglatici (Irgacure 250) ve
fotouyaricinin (Tioksanton) yiizdesini belirlemek icin oncelikle silika icermeyen ve
degisik konsantrasyonlarda fotobaslatic1 ve fotouyarici igeren birka¢ deneme yapildi.
% 2, % 3 ve %4 oranlarinda Fotobaslatici igeren ve % 0,15 ; % 0,2 ; % 0,25 ; % 0,5
ve % 0,75 oranlarinda Fotouyarici igeren serbest filmler hazirlandi. Tioksanton
miktarinin fazlaliginin, filmlerin sararmasina ve Irgacure 250 ylizdesinin artiginin da
filmlerin sert olmasina neden oldugu goriildii. En basarili sonug alinan filmlerin % 3
Irgacure 250 ve % 0,15 Tioksanton icerdigi bulundu ve bu degerler diger filmlerin
hazirlanmasinda baz alindi.

Hazirlanacak olan filmin agirlik¢a % 0°1; % 0,5°1; % 1°1; % 2’s1; % 4’1 ve %
6’s1 oranlarinda modifiye silika alinarak serbest filmler olusturuldu.

% 0,5 silika iceren formiilasyon i¢in islem basamaklar1 su sekildedir; dnce 3
gram epoksi reginesi bir behere konuldu. Uzerine bu miktarin % 0,5’ i oraninda
modifiye silika eklendi. Silikalarin tam olarak dagilmasi i¢in 15 dakika ultrasonik
banyoda karistirildi. Ardindan Tioksanton agirlik¢a % 0,15 oraninda ilave edildi ve
hemen ardindan agirlikca % 3 oraninda Irgacure 250 eklendi. Beherin {izeri
aluminyum folyo ile sarildi ve folyoya igne ile kiiciikk delikler agildi. Beher
formiilasyondaki hava kabarciklarinin ¢ikmasi i¢in 20 dakika vakum etiiviinde
bekletildi. Kabarciklar1 tamamen gitmis formiilasyon ince teflon kaliba dokiildii ve
tizeri 0,1 mm kalinligindaki saydam teflon film ile kapatildi. En iiste ise 120x80x2
mm boyutlarinda cam plaka yerlestirildi. Daha sonra 10 dakika boyunca UV
lambasinin altinda tamamen kuruyarak polimerlesmesi beklendi.

Ayni islem diger tim modifiye edilmis ve edilmemis silika iceren
formiilasyonlar i¢in tekrarlandi. Boylelikle modifiye edilmis ve edilmemis silika
iceren toplam 11 kaplama formiilasyonu hazirlandi. Tablo III.1 ve III.2 de serbest
film ve kaplamalar i¢in kullanilan formiilasyonlar bulunmaktadir. Bu formiilasyonlar
ile hazirlanan serbest filmler ile mekanik testler (¢cekme kopma), termal analiz (TGA)

ve morfolojik analiz (SEM) yapildu.
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I11.3.3. Kaplamalarin Hazirlanmasi
Hazirlanan formiilasyonlar ile Aluminyum paneller kaplandi. Silika

partikiillerin daha iyi dagilabilmesi i¢in etanol kullanildi. Silika partikiiller etanol
icinde ultrasonik banyoda bekletildi. Iyi dagilim elde edildikten sonra etanol vakum
etiiviinde ucuruldu. Islem siras1 sdyledir:
Silika + etonol——— ultrasonik banyo(30 dk) + cyracure UVR-6110 —
ultrasonik banyo(30dk) ——— >+ Tioksanton + Irgacure 250———— vakum
etiiviinde bekleme (50 dk) (65°C)

Aluminyum levhalarin, hazirlanan formiilasyonlarla kaplanmasindan 6nce her
bir formiilasyona birer damla 1slatici ajan (BYK) ilave edildi ve karisimlar bir cam
baget yardimiyla levhalar iizerine kaplandi. Kaplamalar UV kurutma cihazinda

kiirlestirildi ve kaplama testleri yapildu.

Ornek Kodu | Cyracure Modifiye Fotobaslatic1 | Fotouyarici BYK
UVR-6110 | Silika % % %
SAE1 100 0 3 0.15 1 damla
SAE 2 100 0,5 3 0.15 1 damla
SAE 3 100 1 3 0.15 1 damla
SAE 4 100 2 3 0.15 1 damla
SAE S 100 4 3 0.15 1 damla
SAE 6 100 6 3 0.15 1 damla

Tablo II1.1 : Sikloalifatik Epoksi Re¢inesinden Hazirlanan Serbest Film ve

Kaplama Formiilasyonlar1

Benzer formiilasyonlar modifiye silika yerine sadece silika kullanilarak hazirlandu.

Ornek Kodu | Cyracure Silika Fotobaslatic1 | Fotouyarici BYK
UVR-6110 % % %
SAE 7 100 0,5 3 0.15 1 damla
SAE 8 100 1 3 0.15 1 damla
SAE 9 100 2 3 0.15 1 damla
SAE 10 100 4 3 0.15 1 damla
SAE 11 100 6 3 0.15 1 damla

Tablo II1.2 : Sikloalifatik Epoksi Recinesinden Modifiye Edilmemis Silika ile

Hazirlanan Serbest Film ve Kaplama Formiilasyonlari
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I11.3.4. Adipik Asit Modifiye Sikloalifatik Epoksi Re¢inesinin Sentezi

(ADMSAE)

Cyracure UVR-6110’in epoksi gruplarinin % 20 si adipik asit ile agilarak
yeni regine sentezi gelistirildi. 25 gram epoksi reginesi (Cyracure UVR-6110),
2,6671 gram adipik asit, 0,27 gram TPP (trifenil fosfin) {ic boyunlu balona alindi.
Mekanik karistirici, geri sogutucu ve inert atmosferden olusan reaksiyon diizenegi
kuruldu ve sistem 80°C’ ye 1s1t1ld1.5 saat sonunda re¢ine modifikasyonu tamamlandi.
Asit degerinin (mgKOH/g) 1’in altina diismesi, tim asit gruplarmin epoksilerle
reaksiyona girdigini gosterdi.(Ek 2 de hesap yoOntemi gosterilmistir.) Sentezlenen

recine FTIR ile analiz edildi. Reaksiyon Semas1 Sekil I11.3.2 de gosterilmektedir.

O

o@ 0 OO + HOOC-(CH,),-COOH

TPP

Sekil-IIL1.2: Adipik Asit Modifiye Sikloalifatik Epoksi recinesinin Sentezi

(ADMSAE)
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I11.3.5.Cyracure UVR-6110 ve Adipik Asit Modifiye Sikloalifatik Epoksi
Recinesinden (ADMSAE) Hazirlanan Serbest Filmler ve Kaplamalar

% 100 adipik modifiye recineden yapilan serbest filmler tam
kuruyamadiklari i¢in, agirlik¢a % 40 adipik asit modifiye recine ve % 60 sikloalifatik
epoksi reginesi karigtirilarak elde edilen formiilasyonun polimerizasyonu basariyla
gerceklesti. Adipik modifiye epoksi reginesi serbest filmlere esneklik kazandirdi.
ADMSAE kullanilarak hazirlanan diger recine kompozisyonlart Tablo.l11.3.2.de

verilmistir. Serbest filmlerin ¢ekme-kopma testi ile TGA analizleri yapildi.

Ornek Kodu | Cyracure | ADMSAE Modifiye Fotobaslatict | Fotouyarici BYK
UVR-6110 Silika % % %

ADMSAE 1 60 40 0 3 0.15 1 damla

ADMSAE 2 60 40 1 3 0.15 1 damla

ADMSAE 3 70 30 0 3 0.15 1 damla

ADMSAE 4 70 30 1 3 0.15 1 damla

Tablo.I11.4: Adipik Asit Modifiye Sikloalifatik Epoksi re¢inesinden (ADMSAE)

hazirlanan Serbest Film ve Kaplama Formiilasyonlar1
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BOLUM IV

SONUCLAR

IV.1. SILIKA PARTIKULLERIN YUZEY MODIFIKASYONU

Bolim II1.3.1 de bahsedildigi gibi silika partikiillerinin ylizeyi GPTMS
birlestirme ajami kullanilarak epoksi fonksiyonel gruplar1 ile modifiye edilmeye
calisilmistir. Epoksi modifikasyonunun ardindan FT-IR (Sekil IV.1), ve BC-NMR
(Sekil IV.2) ile silika yiizeyinde epoksi modifikasyonun basariyla gergeklesip
gergeklesmedigi tespit edilmeye calisilmistir.

Sekil IV.1: GPTMS-Modifiye Silika Partikiillerinin FT-IR Spektrumu
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Gptms “C-NMR Kaymalari [51]

N\,
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Sekil-IV. 2: GPTMS-Modifiye Silika Partikiillerinin *C-NMR Spektrumu

Sekil IV.1 deki FTIR spektrumunda gozlenen 908 cm™ deki pik epoksi
gruplarina aittir. Sekil IV.2 deki *C-NMR spektrumu, GPTMS’nin *C-NMR da
gozlenen karekteristik piklerinin GPTMS-modifiye silikada birebir bulundugunu
gostermektedir. GPTMS-modifiye silika partikiillerinin her iki spektrumda
modifikasyon sonrasi ?C-NMR kaymalar1 epoksi halkalarimin agilmadan

korundugunu gostermektedir.
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Sekil-1V.3: GPTMS-Modifiye Silika Partikiillerinin Termogrami

Sekil IV.3 de GPTMS-modifiye silika partikiillerin termal gravimetrik analizi
termogrami gorilmektedir. 700 °C deki geriye kalan kisimdan modifiye silikanin

%85’1ni Si0,’inin olusturdugu ve %15’inin de organik kisim oldugu sdylenebilir.
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IV.2 HAZIRLANAN EPOKSI-SILIKA NANOKOMPOZIT KAPLAMA ve
FIiLMLERIN KARAKTERIZASYONU

IV.2.1 ¥Si- NMR ANALIZi

Agirlikga %2 oraninda epoksi modifiye silika iceren serbest filmlere kati
fazda *’Si-NMR analizi yapilnustir. Analiz sonucu (Sekil IV.4) GPTMS den
kaynaklanan T, piki -55 ppm de, Q3 ve Q4 pikleri ise sirasiyla -100 ve -110 ppm de

gbzlenmektedir.

100 50 0 -50 -100 -150 -200 -250 -300  ppm

Sekil IV.4: SAE 4 Ornek Kodlu Nanokompozit Filmin **Si-NMR Sonucu

IV.2.2 TERMOGRAVIMETRIK ANALIZ(TGA)

Agirlik¢a % 0, % 1, % 2, % 4 oraninda epoksi modifiye silika iceren filmlerin
ve % 2 oraninda modifiye edilmemis silika iceren filmlerin termogramlari ile
Cyracure 6110 re¢inesinin adipik asitle modifikasyonuyla hazirlanan silika

nanokompozitlerin termogramlari Sekil IV.5 — V.13 de gosterilmistir.
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Sekil IV.5: SAE1 Ornek Kodlu Nanokompozit Filmin Termogrami
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Sekil-IV.6: SAE 3 Ornek Kodlu Nanokompozit Filmin Termogrami

54



TG %

10004

90.0

30.0

70.0

60.0

500 4

40.0 4

300 4

200 4

10.0 4

100 200 300 400 500 500 700
Temperature

Sekil-1V.7: SAE 4 Ornek Kodlu Nanokompozit Filmin Termogrami
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Sekil-IV.8: SAE 5 Ornek Kodlu Nanokompozit Filmin Termogrami
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Sekil-1V.9: SAE 9 Ornek Kodlu Nanokompozit Filmin Termogrami

TG %

100 +

80

B0 -

40 4

204

100 200 300 400 500 600 700
Temperature /C

Sekil-1V.10: ADMSAE 1 Ornek Kodlu Nanokompozit Filmin Termogrami
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Sekil-1V.11: ADMSAE 2 Ornek Kodlu Nanokompozit Filmin Termogrami
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Sekil-IV.12: ADMSAE 3 Ornek Kodlu Nanokompozit Filmin Termogrami
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Hazirlanan epoksi-silika nanokompozit filmlerin Termal Gravimetrik analiz
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Sekil-IV.13: ADMSAE 4 Ornek Kodlu Nanokompozit Filmin Termogram

sonuglar1 Tablo IV.1 ve Tablo IV.2 de gosterilmistir.

600

Ornek Kodu % 5 Kiitle % 50 Kiitle Maximum Kiil Miktar
Kayb1 Sicakhg: Kayb1 Sicakhg Kiitle Kayb1
°C) (°C) Sicakhigi (°C)
SAE 1 234 352 353 1.7
SAE 2 240 358 360 2.2
SAE 4 252 359 361 4.5
SAE 5 270 361 362 5.1
SAE 9 241 358 358 2.7
Tablo IV.1: Sikloalifatik Recineyle Hazirlanan Nanokompozitlerin Termal Analiz
Sonuglari
Ornek Kodu % 5 Kiitle % 50 Kiitle Maximum Kiil Miktar1
Kaybi Kaybi Kiitle Kaybi
Sicakhig1 (°C) | Sicakhigr (°C) | Sicakhgr (°C)
ADMSAE 1 250 358 360 1.9
ADMSAE 2 264 360 362 2.4
ADMSAE 3 253 358 361 2.0
ADMSAE 4 270 363 365 29

Tablo IV.2: Adipik Asitle Modifiye Edilmis Sikloalifatik Re¢ineyle Hazirlanan

Nanokompozitlerin Termal Analiz Sonuglar
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IV.2.3 CEKME-KOPMA TESTI

Cam kaliplarda 50x10x1 mm boyutlarinda hazirlanan serbest filmlerin
mekanik ozellikleri cekme-kopma (stress-strain) 6l¢timleri ile belirlenmistir. Yapilan
bu dl¢ilimlerin sonunda Young modiilii, kopma mukavemeti ve kopma anindaki

uzama degerlerine iligskin veriler Tablo I'V.2.1 *deki gibi diizenlenmistir.

Ornek Kodu Young Modiilii Kopma Cekme

Mukavemeti Uzamasi
N/mm* Kg/em® %

SAE 1 2397 165 0.77
SAE 2 4067 246 0.77
SAE 3 5024 255 0.47
SAE 4 5835 318 0.56
SAE 5 4812 232 0.47
SAE 6 6131 191 0.40
SAE 7 5687 161 0.28
SAE 8 6044 236 0.39
SAE 9 6432 206 0.31
SAE 10 6104 151 0.25
SAE 11 5275 136 0.27
ADMSAE 1 2185 150 1.10
ADMSAE 2 2225 165 0.68
ADMSAE 3 2121 128 0.88
ADMSAE 4 3967 179 0.45

Tablo 1V.3: Nanokompozit Filmlerin igerdikleri Silika Partikiil Miktarina
Bagli Gerilme-Sekil Degistirme Sonuglari
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@ Young Modili @ Kopma Mukavemeti B % Cekme Uzamasi

% 0.5 2% 4% 6%

% silika miktari

Sekil IV.14: Degisik Oranlarda Modifiye Edilmemis Silika igeren Nanokompozit

Filmlerin Modiil, Kopma Mukavemeti, Cekme Uzamasi Kiyaslamali Egrileri

@ Young Modiilii & Kopma Mukavemeti B % Cekme Uzamasi

1% 2%
% Modifiye Silika Miktari

Sekil IV.15: Degisik Oranlarda Modifiye Silika Igeren Nanokompozit Filmlerin

Modiil, Kopma Mukavemeti, Cekme Uzamasi1 Kiyaslamali Egrileri
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1V.2.4 SEM ANALIiZLERIi

SAE 4, SAE 5 ve SAE 9 6rnek kodlu filmlerin s1v1 azota daldirilarak kirilan
yiizeylerinin SEM goriintiileri alinmistir. Silika partikiillerin 10.000, 95.000 ve
150.000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri ve boyutlar1 Sekil IV.14 - IV.19 daki

fotograflarda goriilmektedir.

T JISM-Sa18Ly

Sekil IV.16: SAE 4 Ornek Kodlu Filmin X10,000 Biiyiitmedeki SEM Gériintiisii
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JSM-S31ELU

Sekil IV.17: SAE 4 Ornek Kodlu Filmin X 95,000 Biiyiitmedeki SEM Gériintiisii
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J=EM-2918LL

Sekil IV.18: SAE 5 Ornek Kodlu Filmin X 50,000 Biiyiitmedeki SEM Gériintiisii
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e L B. 1km JEM=-2918LLU

Sekil IV.19: SAE 5 Ornek Kodlu Filmin X 150,000 Biiyiitmedeki SEM Gériintiisii
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1 rarn JsM=-23918LLU

Sekil IV.20: SAE 9 Ornek Kodlu Filmin X 10,000 Biiyiitmedeki SEM Gériintiisii
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Rl B. 1km JaM-32918LL

Sekil IV.21: SAE 9 Ornek Kodlu Filmin X 150,000 Biiyiitmedeki SEM Gériintiisii
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1V.2.5 KAPLAMA TESTLERI

Kaplama malzemesinin uygulandigi levhalara sertlik, parlaklik, asinma, darbe
ve ¢apraz kesme testleri uygulanmistir. Sonuglar Tablo IV.9°da toplanmustir.
Parlaklik i¢in 85° lik agilardaki 6l¢iimler esas alinmistir. Asinma testinde levhalar
50’ser tur dondiiriilmiis ve sonuglar mg cinsinden kiitle kaybi olarak verilmistir.
Darbe testinde ise 1 kg’lik agirlik kullanilmistir. Sekil IV.20 de sertlik, IV.21 de
parlaklik ve IV.23 de sirasiyla modifiye olmamis ve modifiye silika partikiil igeren

kaplamalarin Taber Asinma test sonuglar1 kiyaslama amaciyla verilmistir.

ORNEK | SERTLIK | PARLAKLIK ASINMA CAPRAZ | DARBE
KODU (85°) (mg) KESME
50 100 150
tur tur tur
SAE 1 119,67 97,30 25 | 40| 7,7 5B HASAR YOK
SAE 2 159,00 98,27 1,7 [39] 73 5B HASAR YOK
SAE 3 174,33 91,47 1,5 | 3,7] 64 5B HASAR YOK
SAE 4 150,00 90,00 14 |34 61 5B HASAR YOK
SAE 5 152,00 91,63 13 [32] 58 5B HASAR YOK
SAE 6 148,67 93,90 0,6 | 3,0 | 4,6 5B HASAR YOK
SAE 7 159,33 98,93 30 | 40 | 7.8 5B HASAR YOK
SAE 8 166,67 97,53 2,7 | 42 ] 8,0 5B HASAR YOK
SAE 9 148,67 95,47 32 (58] 95 5B HASAR YOK
SAE 10 80,33 94,90 3,5 |80 113 5B HASAR YOK
SAE 11 60,00 86,43 43 182 12,2 5B HASAR YOK

Tablo IV.4: Kaplama Testleri Sonuglari
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PENDULUM SERTLIK TESTi GRAFiGi | & modifye edimemis silika

B modifiye edilmis silika

sertlik degerleri

0%

0,50%

1% 2%
%silika miktar

4% 6%

Sekil 1V.22: Sertlik Testi Grafigi

PARLAKLIK TESTi GRAFIGI

@ modifiye edilmemis silika

B modifiye edilmis silika

parlaklik degeri (85 deg)

0%

0,50%

1% 2%

%silika miktari

4% 6%

Sekil 1V.23: Parlaklik Testi Grafigi
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Modifiye Olmayan Silikanin Aginma Grafigi

Kiitle Kaybi(mg)
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Sekil IV.24: Modifiye Olmayan Slikanin Asinma Testi Grafigi
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Sekil IV.25: Modifiye Silikanin Asinma Testi Grafigi
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BOLUM V

TARTISMA VE YORUM

Bu c¢aligmada epoksi/silika nanokompozit kaplamalar hazirlanmis ve bu
amacla Oncelikle silika partikiillerinin ~ yiizeyleri modifiye edilmistir.Yap1
aydinlatmasi FT-IR ve "> C-NMR spektrumu ile yapilmustir.

Silika partikiillerin  epoksi modifikasyonu sonrasinda alman FT-IR
spektrumunda(Sekil IV.I); 3441 cm™ de goriinen pik silika igerisinde absorplanan
nemden, 2843 ve 2941 de goriinen pikler GPTMS’nin yapisindaki alifatik C-H
titresimlerinden, 1086 cm” de gorinen pik Si-O-Si eter baglarindan
kaynaklanmaktadir[48,49]. 812 cm™ deki pik Si-O-Si simetrik vibrasyon pikidir.
2843 ve 2941 cm™ deki piklerinin varhgindan silikalarin yiizeyine GPTMS nin
baglandig1 goriilmektedir. Genel olarak epoksi halkasi FT-IR spektrumunda 825-
910cm™ araliginda goriilmektedir. 908 cm™ deki pik de bize epoksi halkasinin
varligim gdstermektedir. > C-NMR spektrumu incelendiginde, 44 ve 51 ppm de
GPTMS’in epoksi grubuna ait piklerin, GPTMS-modifiye silika partikiiliiniin NMR
spektrumunda da aynen goriildiigli gézlenmektedir[51]. Piklerde kayma olmamasi
ve ilave pik goriilmemesi epoksi gruplarinin agilmadan korundugunu gostermektedir.
Agirlikga %2 epoksi modifiye silika partikiillerine *’Si-NMR analizi yapilmustir.
*Si-NMR’inda; 4 oksijen atomuna bagh Si atomlar1 -90 ile -110ppm araliginda
goriilen Q pikleri vermekte[56], 3 oksijen atomuna bagli Si atomlar ise -45 ile -70
araliginda goriilen T pikleri vermektedir[57]. Sekil IV.4 de *’Si-NMR spekturumu
incelendiginde, -100 ppm de Qs piki, -110 ppm de Q4 piki aerosilden; -55 ppm deki
T, piki GPTMS den kaynaklanmaktadir. Sonugta bu T piki GPTMS molekiiliiniin
silikaya baglandigin1 gostermektedir. GPTMS modifiye edilmis silika partikiillerin
TGA analizi %15 lik organik kismin bulundugunu gostermistir. Geriye kalan %85’1
partikiil ve GPTMS’nin inorganik kismindan gelmektedir.
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Hazirlanan epoksi/silika nanokompozitlerin termal 6zellikleri TGA analizi ile
incelendi. TGA egrilerine ve Tablo IV.1 ile Tablo IV.2 ye bakildiginda 200 ° C nin
altinda belirgin bir kiitle kayb1 gézlenmemektedir. Bu durum bize, ethanol, su gibi
coziiciilerin kaplama iglemi sirasinda uzaklastigini gostermektedir.

SAE 1 o6rnek kodlu (%0 silika iceren ) filmin TGA egrisine bakildiginda,
belirgin olarak 285 °C ve 353 °C’ de iki asamal1 bir kiitle kayb1 gozlenmektedir.
285°C de gozlenen yaklasik %20 lik kiitle kaybi iskelet iizerindeki fonksiyonel
gruplarin par¢alanmasi nedeniyledir. Yiiksek sicakliktaki kiitle kaybr ise, polimer ana
zincirindeki par¢alanmadan kaynaklanmaktadir. % 0 silika iceren siklo alifatik
epoksi kaplamanin 353 °C de maksimum kiitle kayb1 gosterdigi goriilmektedir.

Tablo IV.l.de goriildiigii gibi, artan modifiye silika oranlarina gore,
nanokompozit kaplamanin termal 6zellikleri cok az degismistir. Ornegin % 5 lik
kiitle kayiplar yiiksek sicakliklara kayarken, maximum kiitle kayiplar1 birkag derece
artmaktadir. Maximum kiitle kaybi1 sicakli§i ortalama 360 °C dolaylarindadir.
Modifiye silika yiizdesinin artisiyla beraber kiil miktarinda belirgin artis
gbzlenmektedir. Geriye kalan kiildeki artis SiO, olusumu nedeniyledir.

SAE 5 6rnek kodlu ( % 4 modifiye silika igeren ) filmin TGA egrisine
bakildiginda, iki asamali kiitle kaybmnin tek asamali kiitle kaybina doniistiigi
goriilmektedir. Bu durum modifiye silika katkisinin organik kisim ile uyumlu bir
sistem olusturdugunu ve tek asamada parcalanmay1 sagladigim1 gostermektedir.
Malzemelerin termal kararliliklart incelendiginde seramik malzemelerin termal
kararliliklarinin organik malzemelere oranla daha yiiksek oldugu gézlemlenir. Bu
calismada ise silika ylizdesinin c¢ok diisiik olmasindan dolay1 termal kararliliga
belirgin bir etkisi gdzlenememesine ragmen iyilestirme agiktir.

Sikloalifatik reginenin adipik asitle modifikasyonu ile elde edilen
kaplamalarin termal analizlerinde de % 5 lik kiitle kaybinin 250 ° C nin iizerinde
oldugu goriilmektedir. Adipik modifiye sikloalifatik epoksi recinelerinin
(ADMSAE1 VE ADMSAE3) maksimum Kkiitle kayiplarmin goriildiigii sicakliklar,
sirastyla 360 ve 361 °C dir. Bu degerler SAE1 ile kiyaslandiginda yaklasik 7 °C
yiiksektir. Sadece % 1 lik modifiye silika ilavesiyle bu sicaklik 265° C’ ye
yiikselmistir. Adipik asitle modifiye recineden % 30 oraninda katilarak hazirlanan
serbest filmlerin ( ADMSAE 3 ve ADMSAE 4 ), ayn1 modifiye regineden % 40
oraninda alarak hazirlananlara gére (ADMSAE 1 ve ADMSAE 2 ) maximum
kiitle kayb1 sicakliklar1 birka¢ derece yukaridadir. Modifiye silika ilavesiyle de bu
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degerler birka¢ derece artmaktadir. Yine burada da kiil miktarinin modifiye silika
ilavesiyle arttig1 gozlenmektedir. Son olarak SAE 4 6rnek kodlu (% 2 modifiye
silika igeren) ve SAE 9 6rnek kodlu ( %2 modifiye olmayan silika iceren ) filmlerin
TGA analizlerine bakildiginda, modifiye olmamig silika ile hazirlanan filmlerin
modifiye olan silika ile hazirlanan filmlere gore daha diisiik sicakliklarda maksimum
kiitle kayb1 gosterdigi goriilmektedir. Kiil miktarindaki artis ise modifikasyondan
katilan inorganik kismin etkisi olarak diisiiniilebilir.

Hazirlanan nanokompozit filmlerde yapilan ¢ekme-kopma testleri sonucu
orneklerin modiil, kopma anindaki mukavemet ve kopma anindaki uzama degerleri
Tablo IV.3 de listelenmistir. Ayrica silika/epoksi nanokompozit filmlerin mekanik
Ozelliklerinin artan silika miktarina gore gosterdigi davranis Sekil IV.14 ve Sekil
IV.15de gosterilmistir. Bu degerlere bakildiginda, silika miktar1 artiginin malzemenin
modiiliini arttirdig1 gézlenmektedir. Hig silika igermeyen filmin modiilii 2397
N/mm? iken sadece % 0,5 modifiye silika ilavesi ile bu deger iki kat artmaktadr.
Modifiye silikanin ilavesi malzemede, modifiye edilmemis silika ilavesine kiyasla
hem kopma mukavemetini hemde kopma uzamasini arttirmaktadir. Hazirlanan
formiilasyonlar i¢inde en iyi nihai mukavemeti, modifiye silikalar i¢cinde SAE 4
kodlu ( %2 silika igeren ) 6rnek verirken, modifiye edilmemis silikalar icinde SAE 8
kodlu ( %] silika igeren ) drnek en iyi mukavemeti vermektedir. Adipik asit
modifikasyonu ile sikloalifatik epoksi re¢inesiyle hazirlanan polimerik filmlere
esneklik kazandirilmistir. SAE1 ve ADMSAEI! kiyaslandiginda, adipik
modifikasyonu ile modiiliin ¢ok az diistiigii fakat kopma anindaki uzamanin arttig1
gbzlenmistir. Ayrica silika ilavesi kopma mukavemeti ve modiilii arttirmastir.

Hazirlanan nanokompozit filmlerin kirik yiizey morfolojileri SEM ile
incelenmis ve Sekil IV.16-17-18-19-20-21 de gosterilmistir. SEM fotograflari
incelendiginde; SAE 4 ( %2 modifiye silika igeren ) kodlu nanokompozitin partikiil
boyutlarinin 90 nm boyutunda oldugu goézlenmistir. Diger yandan SAE 9 (% 2
modifiye edilmemis silika igceren ) kodlu 6rnegin sahip oldugu silika partikiil boyutu
48 nm dir. Modifikasyonun partikiil boyutunu etkiledigi ve yaklasik iki kat arttirdigi
sOylenebilir. Ayrica bu 6rneklerin, SAE 5 ( % 4 modifiye silika i¢eren ) kodlu 6rnege
gore daha iyi dagildiklar gézlenmektedir. Yani silika miktari arttikca dagilma

zorlagmis ve yer yer topaklanmalar olusmaya baslamistir.
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Aluminyum kaplamalara uygulanan test sonuglari incelendiginde
(Tablo.IV.4) darbe ve ¢apraz kesme testinde kaplamalar tizerinde herhangi bir hasara
rastlanmadi@1 goriilmektedir. Kaplamanin Aluminyum substrata ¢ok iyi yapistigi
goriilmektedir. Ayrica modifiye silika ilavesinin parlaklik iizerine 6nemli bir
etkisinin olmamasiyla beraber, pendulum sertlik degerlerini bir miktar yiikselttigi
gbzlenmektedir. Asinma testi grafiklerine bakildiginda, gerek artan silika miktarlari
gerekse artan doniis turu bakimindan modifiye edilmis silikalarla kaplanan

malzemelerin aginmaya kars1 daha dayanikli oldugu goriilmektedir.
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EKLER



EK 1
Dekanteden bir miktar alindi, tizerine 10 ml CH,Cl, (diklorometan) ve EtsNBr
(tetractilamonyumbromiir) eklendi. Manyet atilip karistirildi. Bir miktar kristal viyole
eklendi ve 0.1 N HCIO; ile titre edildi.

Numune 1: 0.4094 g sarfiyat : 0.7 ml

Numune 2: 0.4948 g sarfiyat : 1.0 ml

1) 0.7mlx 0.1 Nx37.2037 g/0.4094 g = 6.36 mmol / dekante (37.2037g
dekante ¢6z.)
2) 1.0mlx 0.1 Nx37.2037 g/0.4948 g =7.51 mmol / dekante

Nort = 6.935 mmol / dekante

Modifikasyon i¢in 3 ml GPTMS alinmisti.

d gprms = 1.07 g/ ml. Ma =236.34 g/ mol

3x1.07=321g 3.21/236.34=0.0136 mol = 13.6 mmol
13.6 — 6.935 = 6.665 mmol baglanan epoksi

6.665 mmol GPTMS / 2.1985 g silika = 3.0316 mmol/g silika



EK 2

UVR-6110 recinesinin epoksi esdeger agirligi = 131- 143 yaklasik 137 alind1.
Epoksi igerigi =1000 / 137 = 7,299 mol / 1000 gr
25 gram regine i¢in 0,1825 mol epoksi

2 mol epoksi 1 mol adipik asite esdeger

0,1825x 20/ 100 = 0,0365 mol epoksi acilmalidir. Bunun i¢in 0,01825 mol adipik
asit gereklidir. Yaklasik 2,6671 grama karsilik gelmektedir.

Adipik asitteki her bir COOH grubuna bir mol epoksi baglanir yani 1 mol asit 2 mol
epoksi ile reaksiyona girer.

Adipik asit Ma = 146,14 gr /mol  mp = 152- 154°C



