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OZET

BOR ICEREN ve UV ISINLARIYLA SERTLESTIRILEBILEN
YUZEY KAPLAMA MALZEMELERININ HAZIRLANMASI

Bor rezervleri agisindan bakildiginda tilkemiz diinyanin en zengin iilkesi olup,
2.8 milyar ton olan diinya bor rezervinin % 63’1 Tiirkiye’de bulunmaktadir. Buna
ragmen bora gereken Onem yeterince verilmemektedir. Borun ¢esitli malzemelere
yanmazlik, antibakteriyellik, nétron absorblama gibi o6zellikler kazandirdigi
bilinmektedir. Sol-jel, organik-inorganik hibrit esasli kaplama malzemelerin
hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Organik-inorganik hibrit
malzemeler, hem organik polimerlerin; esneklik, darbe direnci gibi avantajlarini,
hem de inorganik materyallerin; kimyasal direng, termal kararlilik, optik 6zellikleri
gibi avantajlarini birlestirir.

Bu c¢alismada, polikarbonat ve pleksiglas test plakalari, bor igeren akrilik
epoksi esasl hibrit kaplama malzemeleriyle kaplanarak, yukarida sozii edilen iistiin
ozelliklerini korumanin yanisira borun da saglayacagi yanmazlik, antibakteriyellik,
ndtron yakalama gibi 6zellikleri de kaplama malzemelerine kazandirarak ¢ok yonlii
kaplama malzemesi gelistirmek amaglanmistir.

Hazirlanan kaplanmis plakalara; ¢izilme, sertlik, yapisma, asinma, parlaklik,
kimyasallara karst dayanim ve temas acisi testleri yapildi. Ayrica, serbest film
orneklerine ise; SEM, gerilme-sekil degistirme, jel tayini, termalgravimetrik analiz
(TGA) gibi testler ASTM ve DIN standartlar1 dikkate alinarak uygulandi.

Serbest filmlere ve kaplanmis plakalara yapilan biitiin analizlerin sonuglari

degerlendirildi.

Haziran 2008 Yusuf MULAZIM
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ABSTRACT

PREPARATION OF UV CURABLE BORON CONTAINING
SURFACE COATING MATERIALS

Our country has the richest sources of boron reserves in the whole world to
such an extent that Turkey accounts for % 63 of world boron reserves estimated to be
2.8 billion tons. Despite this fact, no adequate importance is attached to boron. Boron
is known to enable various materials to develop such characteristics as
nonflammability, antibacteriality and neutron absorbation. Sol-gel, is a method
widely used to prepare organic-inorganic hybrid-based coating materials. Organic-
inorganic hybrid materials combine such advantages of organic polymers as
flexibility amd impact strenght/resistance, as well as such advantages of inorganic
materials as chemical resistance, thermal stability and optical characteristics.

In this study, we aim to develop multi-dimensional coating material by
coating polycarbonate and plexiglas testing plates with boron-containing acrylic
epoxy-based hybrid coating materials to ensure protection of above-said superior
characteristics and to enable coating materials to develop such characteristics as
boron-provided nonflammability, antibacteriality and neutron acquasition.

Coated plates so prepared have been subjected to scratch, hardness,
adhesion, gloss, chemical resistance and contact angle tests. Besides, such tests as
SEM, tensile (strech) deformation, gel assay and thermal gravimetric analysis (TGA)
were applied on free film samples with due regard to ASTM and DIN standards.

Results of all analysis conducted on free films and coated plates were

discussed.

June 2008 Yusuf MULAZIM
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SEMBOL LIiSTESI

Ay : Orijinal Alani

Ay : Baslangi¢ Absorbans Degeri

Ay : Kopma Anindaki Kesit Alani

A¢ : t Anindaki Absorbans Degeri

c : Istk Hizini, ( 2,997925 x 108 m.s™ )
€ : Molar Absorbsiyon Katsayisi

€L : L Noktasindaki Uzama

€1 : Germe ile Sekil Degistirme

F : Germe Kuvveti

F, : Kopma Anindaki Kuvvet

h : Planck Sabiti, (6,62620 x 10-34 s )
hv  : Isik Enerjisi

I : Baslatici

ISC : Sistem Aras1 Gegis
L : Uzama

M : Monomer

nm : Nanometre
P : Polimerizasyon
R : Radikal
So : Uyarilmamis Singlet ( Temel Hal)
N : Uyarilmis Singlet
T, : Triplet Durumu
: Is1gin Frekansina, ( s-1)
: Dalga Boyu (A°, nm veya cm)
v’ : Dalga Sayisim (cm™)
c : Kopma Dayaniklilig

oL : L noktasindaki Gerilme
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: Benzoin Metil Ester
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BOLUM I

GIRIS VE AMAC

I.1. GIRIS

Pleksiglas, dekoratif ve fonksiyonel amag¢h ¢ok yaygin kullanim alanina
sahip olup en onemli ozelligi ise atmosferik kosullarda gostermis oldugu iistiin
performanstir. Pleksiglas atmosferik kosullarda optik ozelliklerini korur ve 1s1k

gecirgenligi % 90 civarindadir. Asagida pleksiglasin genel yapis1 goriilmektedir:

COOCH; COOCH;
CH;=C —- -&CngT*-}j

I ¥

CH} CH?
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Pleksiglas, otomobillerde sinyal lambasi merceklerinde, saat camlari

yapiminda, fir¢a, tarak, boncuk, kiipe vb. siis esyalarmin yapiminda ve insaatlarda

dekoratif amaglarla yogun olarak kullanilmaktadir. Ozellikle discilikte plastik dis

yapiminda, boya ve lak islerinde, lensler, aynalar, 1s1kl1 ilan panolari, 151k kaynagi
muhafazalart yapiminda da kullanilmaktadir.

Polikarbonatlar, {istiin darbe mukavemeti, optik 6zellikleri, termo oksidatif

ve boyutsal kararliligi olan yiiksek performansli amorf miihendislik

termoplastikleridir. Asagida Bisfenol A esaslt polikarbonatin genel yapisi

goriilmektedir:

1O £O~

[1]

(1.2)



Polikarbonatlar, yiiksek darbe direnci ve optik 6zellikleri nedeniyle sivil ve
askeri amagli uzay ve havacilik sektoriinde, otomotif ve elektrik sanayinde genis
kullanim alanlar1 bulmusglardir. Biitiin bu uygulama alanlar1 yanisira steril edilebilir
olmasindan dolay1 tibbi ekipmanlarda, bebek biberonlari, bebek kiivezleri ve gida
sektorlinde de yogun olarak kullanilmaktadirlar.

Son yillarda, fiziksel, kimyasal ve mekanik Ozellikleri gelistirilmis, daha
hafif, daha ucuz ve yeni uygulamalarda istenen islevleri yerine getirebilecek
malzemelere olan talep artmustir. Bu 6zellikleri kazandirmak amaciyla uygulanan
yontemlerden biri de sol-jel yontemidir. Sol-jel yonteminde ¢esitli hibrit malzemeleri
hazirlanir. Hibrit malzemelerin 6zellikleri; organik ve inorganik bilesenlere ve bu iki
fazin birbiriyle etkilesmesine baglidir.

Sol-jel teknigi ile hibrit malzemelerin hazirlanmasinda inorganik bilesen
olarak kullanilan Si, Ti, Al, Zr, B gibi metal alkoksitlerin hidroliz ve kondenzasyon
reaksiyonlart sonucunda camsi ag yapi olusturulur. Organik kisim bahsedilen camsi
ag yapt ile termal veya fotopolimerizasyon teknikleri ile polimerlestirilerek
aralarinda kimyasal baglanma saglanir.

Sol-jel teknigiyle hazirlanan hibrit kaplama malzemelerinin son yillarda
Ultra viyole (UV) i1sinlariyla sertlestirilmesi endiistriyel agidan biiyiik 6nem
kazanmigtir. Bunun nedeni, UV ile sertlestirilen kaplamalarin % 100 kati madde
icermeleri, solvent icermemeleri ve enerji maliyetlerinin diisiik olmasidir.

UV smlanyla sertlesen kaplamalar1 {ic temel bileseni olup bunlar; reaktif
oligomerler, reaktif seyrelticiler ve fotobaslaticilardir. Bu ¢alismada reaktif oligomer
olarak epoksi akrilat kullanilmistir. Epoksi akrilatlar, yiiksek kiyasal dirence,
kuvvetli yapisma o6zelligine, asinmaya, hava kosullarina kars1 yiiksek dayanima
sahiptirler. Bu gibi 0Ozelliklerinden dolayr UV 1sinlar1 ile kolayca reaksiyona
girmektedirler.

Yukarida belirtildigi gibi pek ¢ok alanda kullanilan polikarbonat ve
pleksiglas malzemelerin; asinma, ¢izilme, parlaklik, kimyasallara karsi dayanim,
sertlik, ndtron yakalama, mekanik mukavemet gibi pek c¢ok Ozelliklerinin
tyilestirilmesi bu calismada amaclanmistir. Bu ¢alisma kapsaminda, bor igeren hibrit
kaplama formiilasyonlar1 hazirlanan test plakalarina uygulanarak, o6nce UV
isinlartyla  devaminda da termal olarak  (Dual Curing) sertlestirilme islemi

gerceklestirilmistir. Formiilasyonlar sol-jel yontemiyle hazirlanmistir.
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1.2. AMAC

Giliniimlizde genis bir kullanim alan1 bulunan polikarbonat ve pleksiglas
gibi polimerik malzemeler {iistiin optik ve atmosferik kosullara dayanim gibi
ozelliklere sahip olmalarina ragmen mekanik ¢izilme ve aginmanin yanisira temizlik
malzemelerinin igerdigi kimyasaldan da olumsuz yonde etkilenmekte ve zaman
icinde kendilerine 6zgii optik 6zelliklerini kaybedebilmektedirler. Bu nedenle, bu tiir
malzemelerin ylizeyleri ¢esitli yontemlerle kaplanarak, kullanim amaglarina gore
modifiye edilmektedir. Bu c¢alismada, polikarbonat ve pleksiglas test plakalari, bor
iceren akrilik epoksi esasl hibrit kaplama malzemeleriyle kaplanarak, yukarida sozi
edilen tistiin Ozelliklerini korumanin yanisira borun da saglayacagi yanmazlik,
antibakteriyellik, notron yakalama gibi Ozellikleri de kaplama malzemelerine

kazandirarak ¢ok yonlii kaplama malzemesi gelistirmek amaglanmustir.



BOLUM II

GENEL BIiLGILER

I11.. BOR

Kristal bor, yogunlugu 2.54 g/cm’, serttir, ¢izilmeye karst mukavemetlidir ve
1s1ya kars1 kararlidir. Bor kizil 6tesi 15181n bazi dalga boylarina kars1 saydamdir ve
oda sicakliginda zayif elektrik iletkenligine sahiptir. Yiiksek sicaklikta iyi bir
iletkendir. Kristal bor kimyasal olarak inerttir. Bor, hidroklorik ve hidroflorik
asitlerle kaynatildiginda bozunmaz. Sadece ¢ok ince 0giitlilmiis bor, konsantre nitrat

asidi ile yavasca oksitlenir.

Sekil-I1.1: Borun Kristal Yapisi

Diinya toplam bor rezervinin % 63°t Tiirkiye de bulunmaktadir. (1-2)
Tiirkiye’deki bor madenlerinin yerlerini ve miktarlarim1 belirleyen kapsamli bir
aragtirma heniiz yapilmadigindan, Tiirkiye’'nin aslinda diinya rezervinin daha da

bliyiik bir kismini elinde tutuyor olabilecegi diistiniilmektedir.



I1.1.1. Borun Kullamim Alanlar
Borun ¢ok degisik alanlarda ve farkli amaglara hitaben kullanimi asagida

Ozetlenerek anlatilmigtr.

I1.1.1.1. Yanmay1 Geciktirici Maddelerde Kullanimlar:

Borik asit ve boratlar seliilozik maddelere, atese kars1 dayaniklilik saglarlar.
Tutusma sicakligina gelmeden seliilozdaki su molekiillerini uzaklastirirlar ve olusan
komiiriin ylizeyini kaplayarak daha ileri bir yanmay1 engellerler. Atese dayanikli
madde olarak seliilozik yalitim maddelerinin kullanim1 borik asit talebinin artmasina
yol a¢cmustir. Bor bilesikleri plastiklerde yanmayi Onleyici olarak giderek artan

oranlarda kullanilmaktadir.(3)

I1.1.1.2. Niikleer Uygulamalar

Atom reaktorlerinde borlu c¢elikler, bor karbiirler ve titanbor alasimlari
kullanilir. Paslanmaz borlu ¢elik, ndtron absorbani olarak tercih edilmektedir.
Yaklasik herbir bor atomu bir nétron absorbe etmektedir. Atom reaktdrlerinin kontrol

sistemleri ile sogutma havuzlarinda ve reaktoriin alarm ile kapatilmasinda bor

kullanilir.(4)

I1.1.1.3. Saghk Sektoriinde

BNCT (Boron Neutron Capture Therapy) kanser tedavisinde
kullanilmaktadir. Ozellikle; beyin kanserlerinin tedavisinde hasta hiicrelerin segilerek
imha edilmesinde kullanilmakta ve saglikli hiicrelere zararinin minimum diizeyde
olmasi nedeniyle tercih nedeni olabilmektedir. Insan viicudunda normalde bulunan

bor, bazi iilkelerde tabletler seklinde iiretilmeye baslanmistir.(4)

I1.1.1.4. Plastiklerde

Bor bilesikleri plastiklerde yanmay1 Onleyici olarak giderek artan oranlarda
kullanilmaktadir. Bu amag¢ i¢in kullanilan bor bilesiklerinin basinda ¢inko borat,
baryum metaborat, borfosfatlar, amonyum fluoborat gelir. Plastiklerde kullanilan
borun % 85’1 yangin geciktirici amaglanarak kullanilir. Cinko borat, yangin
geciktirici malzemelerde ¢ok yaygin olarak kullanilan bir iiriindiir. Ozellikle polivinil

kloriirlerde (PVC) kullanilmaktadir.



I1.1.1.5. Tekstil Sektoriinde

Tekstil ve kumaslar i¢in, boraks ve borik asit faydali alev geciktiricilerdir.
Ancak, suda ¢oziinebildikleri i¢in, yikandiklari, temizlendikleri veya havayla temas
ettikleri i¢in uygulama sorunlu olabilmektedir. Ancak bazi uygulamalarda sorun

coziilebilmektedir. Kumasglara ekleme orani ise agirlik¢a % 10°dur.(5)

I1.1.1.6. Borun Diger Kullanim Alanlarn

Cam sanayi, cam elyafi, seramik sanayi, temizleme ve beyazlatma sanayi,
tarim sektorli, metaliirji sanayi, yakit sektoriinde, kagit sanayinde (beyazlatici
olarak), kauguk ve plastik sanayinde, emprenye (ahsap malzeme ve agaclarda
koruyucu, boya ve vernik kurutucu vb.), fotografcilik, patlayict maddeler, antifirizler,
boya (petrol boyalar, yanmayan ve erimeyen boyalar, tekstil boyalar1 vb.), zimpara
ve agindiricilar, yapistiricilar, kompozit malzemeler, spor malzemeleri (raketler gibi),
manyetik cihazlar, ileri teknoloji arastirmalari, nanoyapilar, mumyalama, antiseptik
ve dezenfektanlar, ila¢ ve kozmetik sanayi ve daha bir¢ok alanda kullanim sahalar1

mevcuttur.(2)

I1.1.2. Bor i¢ceren Kaplama Alanlar

I1.1.2.1. Ultra-Sert Bor iceren Koruyucu Kaplamalar

Koruyucu kaplama teknolojisi, yiizeylerin korunmast ve bozunmanin
Onlenmesi i¢in gelistirilen yontemlerden en basitidir. Bozunmaya dayanikli bir
malzemenin iki boyutlu ince tabaka halinde korunmasi gereken yiizeylerin {izerine
kaplanmas1 sureti ile yeni ve daha dayanikli bir yiizey elde edilmektedir. Metal
ylzeylerin korozyona karst boyanmasi, bakir tencerelerin kalaylanmasi, veya
alliminyum ylizeylerin anodizasyonu gibi islemler bu teknigin en basit ve yaygin
ornekleri olarak gosterilebilir. Giiniimiizde yiliksek teknolojinin girdigi alanlar
genisledikce yiizey sorununun bir yiizii olan asmmaya dayaniklilik ve sert

kaplamalar konusu gittikce 6nem kazanmaktadir. Sert kaplamalar1 uygulama alanlari



kalga, diz ve diger eklem protezleri, jet motorlari, sabit diskler, talaghh imalatta
kullanilan delici/kesici/asindirict uglar, silindir ve piston govdeleri, rulman yataklar
gibi ¢ok genis bir yelpazeyi kaplamaktadir. Sert kaplamalarin endiistriyel roliinii ve
Oonemini anlamamiz i¢in su drnege dikkat etmemiz lazimdir:

Amerika Birlesik Devletleri Enerji Bakanligt (DOE) yeni malzemeler
aragtirma biitcesinin % 59’unu bozunmaya dayanikli (asinma, siirtlinme, korozyon
vb.) malzemelere ayirirken, bunun iginden sert koruyucu kaplamalarin
arastirilmasina ayiracagi pay1 % 26 olarak aciklamistir.(2) Ayni ¢alismada ultra-sert
(> 40 GPa), asmnmaya direngli nano-kristal kaplamalarin gelistirilmesi ile yakin
gelecekte senede 2.4 milyar dolarlik enerji kaybinin 6nlenmesi hedeflenmektedir.(6)

Maliyet-fayda orani 1:50 olarak belirlenen sert ve asinmaya dayanikli
kaplamalar konulu arastirmalar gelismis iilkelerde artan bir ivme ile devam
etmektedir. Hedefi elmastan daha sert ve siirtiinme katsayist hemen hemen sifir olan
kaplamalarin gelistirilmesi ve endiistriye uyarlanmasi konulu aragtirmalar siirerken
Tiirkiye’nin bu konuya ilgisiz kalmasi diistinlilemez. Bunun i¢in bor i¢eren ultra-sert
kaplamalarin sentezlemesi ve bu esnada karsilagilan sorunlari derinlemesine
irdelemek, ¢ozmek ve sonugta bu tiir kaplamalari iilkemizde endiistriyel uygulamalar
i¢cin hazir hale getirilmesi yeni kurulan Ulusal Nanoteknoloji Arastirma Merkezi’nde
(UNAM) en oOnemli arastirma konulannin arasinda yer almaktadir. Yukarida
anlatilan kapsam disinda bu ¢aligmalar sirasinda iilkemizde az bilinen ve uygulanan
ince-kaplama karakterizasyon ve vakum ¢okertme teknolojileri konusunda egitimli
kalifiye eleman yetistirmek ve endiistriye kazandirmak da UNAM’in amaglarindan
biridir.(6)

Diger bor igeren kaplama alanlari;

Celik Sanayi

Cam Sanayi

Elektrolit Kaplama




I1.2. SOL- JEL YONTEMIi

Sol-jel teknolojisi, 1800°li yillarin sonunda ortaya c¢ikan ve ¢dzeltinin
hazirlanmasi, jellesmesi ve ¢oziliciiniin sistemden uzaklastirilmasina dayali seramik,
cam veya kompozit malzemelerin hazirlanmasi1 yontemidir. Bu yontemde ¢ozeltiler
yani “sol” kolloidal parcaciklarin dispersiyonu, “jel” ise sol’iin birlesmesiyle olusan
birbirine bagli polimerik ag yapilardir.(7) Sol-jel yonteminin, cam ve seramik
alanindaki 6nemi gegmis yillar i¢cinde hizla artmistir. 1930’larin baslarindan itibaren
tizerinde daha kapsamli calisilmaya baslanmistir.(8-9) Sol-jel yontemi teknolojik
oneme sahip olmasindan dolay1 bir ¢cok alanda siklikla kullanilan bir yontemdir.
Sahip oldugu avantajlardan dolay1 giinlimiizde kullanimi gittikge artmaktadir.(10)
Bu proses sayesinde, istenilen ozelliklere (sertlik, optik gegirgenlik, kimyasal
dayaniklilik, gozeneklilik ve kimyasal direng) sahip homojen inorganik oksit
malzemeler, inorganik camlara doniisiim i¢in gerekli olan yiiksek erime sicakligina

ihtiya¢ duyulmadan, oda sicakliginda elde edilebilmektedir. (11)

I1.2.1. Sol-Jel Yonteminin Genel Ozellikleri

Sol-jel yontemi ile yapilan kaplamalar, organik modifiye silisyum-
alkoksitlerin kontrollii hidrolizi ve kondensasyonu ile oOncelikle organik agin
olusturulmasi ve daha sonra inorganik ag ile baglanmis ve ayrica polimerize olabilen
gruplart igeren ajanlarin termal veya UV isinlari ile aktive edilerek polimerizasyon
reaksiyonu vermesi esasina dayanir. Sol-jel yonteminde metal alkoksitlerin (Si, Ti,
Al, Zn, ...) asidik ya da bazik ortamda hidrolizlerini takiben kondensasyon
reaksiyonu ile ¢esitli inorganik ag yapilar olugmaktadir.(12) Sekil I1.6’da sol-jel
olusumu sematik olarak ve Sekil 11.7°de sol-jel reaksiyonu sonucunda elde edilen

yapilar gosterilmistir.(13-14)

Hidroliz Kalsinasyon

SOL > JEL | — | OKSIT TTRUIY
Polikondensasyon

Sekil-I1.2: Tipik Sol-Jel Olusum Basamaklarinin Sematik Goriiniisii
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Sekil-I1.3: Cesitli Sol-Jel Tiirevli Uriinlerin Sematik Gériintiisii(15)

I1.2.2. Sol-Jel Yonteminin Avantaj ve Dezavantajlar

Sol-jel yonteminin, diger iiretim ydntemlerine gore cok sayida avantajlar

sagladig1 ancak bunun yaninda baz1 dezavantajlarinin da oldugu bilinmektedir.

Avantajlari;

. Molekiiler diizeydeki reaktiflerin etkilesiminden dolayi, ¢ok sayidaki farkl
bilesen igeren sistemlerin homojen karisimi miimkiindiir.

. Bu yontemle hazirlanan kaplama ve serbest filmleri elde etmek icin diisiik
sicakliklar yeterlidir. Bu da ayn1 zamanda enerji tasarrufu saglamaktadir.

. Islemler esnasinda kirlilik olmadiysa, elde edilen {iriin ham materyallerle
(kimyasallarla) karsilastirildiginda oldukca yiiksek oranda safliga sahip
olmas1 beklenmektedir. (6rnegin ticari titanyum izopropoksit % 97
safliktadir.)

. Cevresel acidan diger iiretim yontemlerine gére daha zararsiz bir yontemdir.



5. Sol-jel durumunu ¢esitlendirerek (6rnegin Ph, vizkozite) ve jellenme
parametrelerini degistirerek; fiberler, ince ve kalin film tabakalari, kati,
yogun ya da gozenekli pargalar gibi c¢esitli formlarda malzemeler
gelistirilebilir.

6. Sol-jel tiirevli materyallerin diisiik kalsinasyon ve katilagsma sicakliklarindan

dolay1 elde edilen biiyiikliigii ve kristalligi kontrol edilebilir.

Dezavantajlari

1. Kurutma ve termal islemler sirasinda, elde edilen jelin biiziilmesiyle, kurumus
ve kalsine edilmis yapida mikro ve makro catlaklar meydana gelebilir. Eger
termal yontemle gerceklesen basamak tam olarak tamamlanmadiysa kalan
¢oziiciiler ve organik bilesikler yapisalgesitli bozukluklara yol agabilir.

2. Zaman alic1 ve ¢ok asamali bir yontemdir.

3. Metal alkoksitler genellikle yiiksek saflikta ve pahali kimyasallardir.(16)

I1.2.3. Sol-Jel Sistemleri

Baslangi¢c maddelerine bagli olarak iki temel gruba ayrilmaktadir:

1. Kolloidal Jellerin Olusturdugu Sistemler
2. Polimerik Jellerin Olusturdugu Sistemler(17)

11.2.3.1. Kolloidal Jellerin Olusturdugu Sistemler

Bu yontem, kolloidal boyutta kristal olmayan partikiilleri kullanarak sulu
veya susuz bir ortamda, metal oksitlerin kararli ¢ozeltilerinin hazirlanmasina dayanur.
Kolloidal olarak kullanilan partikiiller 500 nm ve daha altindaki boyutlara sahiptir.
Bu partikiillerin maksimum boyutlari, 1518in dalga boyuna esit oldugu i¢in optik
mikroskopta goriilemezler.(19) Bu sistemde amag sulu bir ¢oziicli igerisine metal
bilesiklerini kolloidal olarak disperse etmektir. Disperse edilmis bu kisma “sol”
denir.(20) Elde edilen “sol”ler destabilizasyon prosesiyle kati bir jele doniisiiriilebilir.

Jellesme prosesinde; partikiil olusturmak i¢in  monomerin (silisli  asit)
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polimerizasyonu, biiytimesi ve dallanarak zincir seklinde birbirlerine baglanmalar1 ve

daha sonra sivi ortam icinde genisleyen aglarin, siviyr jel halinde tutmasi

gerekmektedir.(21)

o e

1
L] = DGC"':%:'D
,:::, L —_— = e = o
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Sekil-I1.4: Sol ve Jel Olusumuna Neden Olan Polimerizasyon Basamaklari

Yukaridaki Sekil I1.4.°de birinci kisimda, partikiillerin ¢ekirdeklenmesi
goriiliir. Ikinci kisimda, partikiillerin biiyiimesi ve partikiillerin Oswald biiyiimesi

goriilmektedir.(22-23)

11.2.3.2. Polimerik Jellerin Olusturdugu Sistemler

Metal alkoksitler, sol-jel hazirlamada en yaygin olarak kullanilan baslangig
maddeleridir. Bunun nedeni metal alkoksitlerin su ile kolayca reaksiyona
girebilmelerinden kaynaklanmaktadir. Alkoksitlerin genel formiilleri
M(OR)y’dir.(24-25) Burada metal (M) olarak Al, Zr, Ti ya da Si, P vb. alkil grubu
olarak (R) CHs, C,Hs, CsH7 vb. kullanilabilir. Burada x metalin valans degeridir.

En ¢ok kullanilan alkoksitler tetrametoksisilan (TMOS) ve tetraetoksisilandir
(TEOS). Ayrica, ¢ift alkoksit olarak bilinen sinirli bir bilesik sinifi da vardir. Bunlar,
ayni bilesik igerisinde iki farkli metal igerirler.

Sol-jel isleminde 3 6nemli reaksiyon vardir. Bunlar;
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1. Hidroliz Reaksiyonu
2. Kondenzasyon reaksiyonu

3. Jellesme reaksiyonlaridir.(26)

Hidroliz ve Kondenzasyon Reaksiyonlari

Metal alkoksitlerin hidroliz ve polikondensasyon reaksiyonlari, sol-jel
tiretiminde temel kimyasal mekanizmay1 olusturur. Jellesme noktasinda hidroliz ve
kondensasyon hizlari, farkli polimer yapilarina sebep olmaktadir. Hidroliz ve
kondensasyon hizlari; su miktari, katalizor tiirii, ¢oziici konsantrasyonu ve sicaklik
gibi faktorlerden etkilenir.(17-25) Metal alkoksitlerin, hidrolitik polikondenzasyon
reaksiyonlar; kullanilan alkoksit bilesiklerin cinsine, bunlarin oranlarina, reaksiyon
ortaminda kullanilan katalizére (pH), suya, reaksiyon siiresine ve sicaklia baglh
olarak farkli dagilim gosterirler. Bu parametrelerden her biri, dallanmis yapilara
sahip polimerik yapilar olusturarak ag yapisini énemli bir bigimde etkilerler.(27)

TEOS’un hidroliz ve kondensasyon reaksiyonlar1 asagidaki esitliklerde

gosterildigi gibidir:

SI(OC2H5)4 + 4H20 —> SI(OH)4 +4 C2H5OH
Si(OH)s —> Si0; + 2H0 (IL1)

Hidrolitik polikondensasyon reaksiyonlarinda ilk agama hidroliz olup TEOS
ve su arasindadir. Su ile TEOS birbirleriyle iyi karigsmadig: i¢in alkol ilave edilerek
bir ¢ozelti hazirlanir. Ikinci asama kondensasyon olup reaksiyon hizi; alkol, su
miktar1 ve pH'a baghdir. pH < 7 ve su / TEOS mol oram1 2-4 oldugunda
kondensasyon reaksiyonu yavas ilerlerken hidroliz reaksiyonun onemli bir 1s1
cikistyla birka¢ dakika icerisinde tamamlandig1 gosterilmistir. Bu oran 2-4 arasinda
ise her iki reaksiyonda ayni zamanda ilerlemektedir. Eger oran < 2 ise hidroliz
tamamlanamaz, fakat jel kendi yapisi igerisinde hala hidrolize olmamis organik
yapilar icerdigi ic¢in olusabilir. Genelde pH < 7 oldugunda kondensasyon
reaksiyonun hizi, mevcut hidroksil (OH) gruplarinin eksikligiyle sinirlandirilir ve
yakimindaki bosluklarda bir su-alkol c¢ozeltisi barindiran iic boyutlu bir agin

biliylimesiyle polimerizasyon yavas ilerler.(28)

Jellesme
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Sol-jel yonteminde jellesme olusmas1 Sekil I1.8.’de gosterilmektedir.
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Solisyon sel Tel olugumu

Sekil-IL.5: Jellesme Sirasindaki Olusan Mekanizmalar

Jellesme olayi, hidroliz ve kondensasyon reaksiyonlarinin olusmasi sonucu meydana
gelmektedir. Cozeltideki polimerik yapi, kondensasyon reaksiyonlariyla biiyiidiikce,
bir demet biitiin ¢ozeltiyi kaplayana kadar, genis demetler halinde birbirlerine
baglanirlar. Genelde, sistemde olusan reaksiyonlar daha karmasik olup, ayni anda
cesitli reaksiyonlar da olugsmaktadir. Sol-jel prosesinde olusan reaksiyonlarin kontrol

edilmesiyle, jellesme olayinin kontrolii miimkiin olmaktadir.(29)

I1.2.4. Sol-Jel Kaplama Prosesi

Cam, seramik, metal ve plastik ylizeylerin sol-jel metoduyla kaplanmasi
yontemi, ylizeylerin 6zelliklerini modifiye etmek ya da optik, elektronik ve kimyasal
aygitlart gelistirmek i¢in gerekli olan yeni, aktif 6zelliklere sahip tasarimlara olanak
saglamaktadir.(30) Sol-jel prosesinin kaplama alanindaki imkanlarin1 tahmin
edebilmenin en iyi yolu liriin ve proses icin gereksinimleri net olarak ortaya
koyabilmektir. Bu gereksinimler sunlardir:(31-32)
Kaplama asinmaya karsi dayanikli olmalidir. Bu durum, kaplama hazirlama
prosesine bagli olarak sol-jel kaplama yontemi ile miimkiindiir. Burada en 6nemli
faktorler sicaklik ve suyun etkisidir.

Kaplamanin hazirlanmasi ekonomik olmalidir. Tercih edilen sol-jel kaplama prosesi
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daldirma prosesidir. Bu, tlipler ve diiz camlar gibi basit geometriye sahip
malzemeler i¢in uygun, kiiciik lensler, prizmalar ve daha komplike sekiller icin
uygun degildir.

Kaplama her iki yonde de bariyer 6zellige sahip olmalidir. Cogu zaman bu prosesde
bu miimkiin olmamaktadir. Diiz cama, silisyum dioksit (SiO,) kaplanmasi
durumunda camin igerisinden ylizeyine alkali gogli (kaplamaya), bagka bir yolla
uygulanan kaplama yoOnteminden daha etkin olarak Onlenmektedir. Bu tiir

kaplamalar ¢ogu zaman kaplanan ylizeyi ¢evresel etkilerden korur.
Kaplama islemi igin ¢ozeltiler kullanilir. Kaplanacak yiizeye c¢ozeltilerin
uygulanmasinda daldirma, dondiirme ve meniskiis olmak iizere 3 degisik yontemden

yararlanilir. Bunlarin  disinda, piiskiirtme ve baskilama yontemleri de

uygulanabilmektedir.(33)

Dondiirme tekniginde (spin-coating), bir miktar ¢ozelti donmekte olan
kaplanacak plaka iizerine damlatilir ve santrifiij giicliyle plaka kaplanir. Olusan sol
film, jel film olarak katilagir. Meniskiis teknigi, Floch ve Belleville tarafindan son

yillarda gelistirilmistir.

Asagida bir metal oksit filminin cama yapisma denklemi verilmistir.(34)

Cam—Si-OH + RO—Me— — Cam—Si-O—Me— + ROHT

(11.2)
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IL.3. HIBRIT KAPLAMALAR

Organik polimer ya da cam benzeri inorganik malzemeleri molekiiler boyutta
bir araya getirip olusturmak, inorganik ve organik yapilarin ¢ok farkli olusum
reaksiyonlaria bagl olarak ¢ok biiytlik ugraslar gerektirir. Ancak son zamanlarda bu
katilimi miimkiin kilan ve ¢ozeltide gerceklesen kimyasal prosesler gelistirilmis ve
bunun sonucunda da bir¢ok hibrit malzeme olusumlar1 elde edilmistir. Bu sayede
elde edilen organik-inorganik veya inorganik-organik malzemelerle; hem organik
polimerlerin; esneklik, darbe direnci gibi avantajlarini, hem de inorganik
malzemelerin; yiiksek mekanik dayaniklilik, kimyasal direng, termal kararlilik, optik
Ozellikleri gibi avantajlar1 birlestirilmistir.(35) Son yillarda asinmaya, kimyasallara
kars1 dayanim, 151k gecirgenligi iyi olan ve sert kaplama malzemeleri elde etmek i¢in
hibrit kaplamalar kullanilmaktadir.(36) Bu yiizden hibrit kaplama malzemeleriyle
kaplanan polimer, seramik, cam, metal, ahsap gibi bircok malzemelerin yiizeyleri dis
etkilerden korunur. Hibrit polimerler, inorganik camlar ile karbon esasl, fazla sayida
organik ag iceren kompozisyonlar arasinda degisen yapisal birimlerden elde edilir.

Yapist igerisindeki biitlin bolgeler birbirlerine kovalent baglarla baglidirlar.(37)

Hibrit polimerlerin sentezinde 4 ¢esit baslangi¢ maddesi kullanilmaktadir.

Bunlar Sekil I1.6’da verilmistir.

1.Tir Baglangic  2.Tiir Baslangig 3.Tur Baslangig 4.Tirr Baslangig
Maddesi Maddesi Maddesi Maddesi

0) 0]

(@]
| | |
O—?i-O R—?i—o O—?i—CH2 CH2—T|i
Pl 7ol ¥ |

| * .
O—?i—O——?i-—O—?i—O"Si' o— Si—CH A~ s~ CH—Si

? o) ? 0] ? L (l)o

O—M—0 R—Si—-R O—Si—-CH, "~
0-M-0 —Si— —g—w@wz—c-—c c—
(0] O O T | | |
Inorganik ag yap  Modifiye olmus Organik capraz baglanma, inorganik-organik ag ya Organik aj yap! (organik polimer)
(seramik, cam) inorganik ag yapi (Hibrit polimerler)
. . (silikon)
INORGANIK < > ORGANIK

Sekil-11.6: Hibrit Polimerlerin Baglangic Maddeleri
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1. Inorganik ag yap1 olusturucular; Si (tetrametoksisilan TMOS, Tetraetoksisilan
TEOS), Al ( Al-tri-sec-butilat), Ti ( Ti-izopropilat), Zr ( Zr-butilat)
alkoksitleri gibi...

2. Organik olarak modifikasyonla olusmus inorganik ag yap1 olusturucular. Si-C
baginin hidrolitik kararhiligmma baglhh olarak, inorganik ag yapinin

modifikasyonu icin ¢ok farkl: tlirlerde organik yapilar mevcuttur.

3. Capraz baglanma/polimerizasyon reaksiyonlar1 i¢in, organik modifikasyon
ile olusturulan inorganik ag yapilar ya da inorganik Si-O-Si baglar ile
kondenzasyon/capraz baglanma gerceklestirmek i¢in silanlanmis ug¢ gruplara
sahip organik monomerler/polimerler. Bu tip baslangic maddeleri hibrit

polimerlerin kilit bilesenleridir.

4. Modifiye olmus metal alkoksitlerin, kimyasal ¢apraz baglanma yada

polimerizasyon ile reaksiyona girdikleri organik monomerler.

I1.3.1. Kimyasal Kompozisyonlarina Gore Hibrit Polimerler

Kimyasal kompozisyonlarina gore 2 cesittirler:

I1.3.1.1. inorganik- Organik Polimerler (IOP)

Bu tiir polimerler ana zincir/ag yap1 iizerinde inorganik elementler ve organik
uc gruplar bulundururlar. Organik gruplar reaktif olduklar1 zaman bunlarin ¢apraz
baglanmas1 ve/veya polimerizasyonlar1 miimkiindiir. Eger modifiye metal
alkoksitlerin klasik sol-jel prosesini bir organik polimerizasyon ya da ¢apraz
baglanma takip ediyorsa meydana gelen hibrit malzemelere ORMOCER adi
verilir.(38) Asagidaki sekillerde bu hibrit malzemelerin hazirlanma basamaklari

verilmistir.(39)
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Sekil-11.7: Sol-Jel Yontemiyle Olusturulan inorganik iskeleti
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Sekil-11.8: Hibrid Malzemelerin Organik Kisminin UV ve / veya Termal

Yolla Caprazlanmasi

I1.3.1.2. Organik — inorganik Polimerler

Bu tiir malzemeler, ana zincir/ag yapi lizerinde C atomlar1 bulundururken
organik ag yapiya bagli uc¢ gruplarda inorganik elementler bulundururlar. Bu tiir
polimerlere, hidrolizin ardindan polikondenzasyona ugramis silanize organik
oligomerler/polimerler 6rnek olarak verilebilir. Bu tiir hibrit malzemeler CERAMER
olarak adlandirilirlar. Sekil 11.9°da organik-inorganik polimer malzemenin

olusumuna 6rnek bir reaksiyon verilmistir.(40-41)
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Sekil-11.9: Organik-Inorganik Hibrid Malzemelerin (CERAMER) Mekanizmasi

I1.3.2. Hibrit Malzemelerin Sertlestirme Yontemleri

Hibrit malzemeler 3 farkli yontemle sertlestirilirler.
1. Oda Sicakliginda Sertlestirme
2. Termal Yolla Sertlestirme
3. Yiiksek Enerjili Istma ile Sertlestirme

3.a. Elektron Demeti (ED) ile Sertlestirme
3.b. Ultraviyole (UV) ile Sertlestirme (42)
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11.3.3. Hibrit Malzemelerin Avantajlar

Hibrit malzemelerin avantajlar1 ¢cok fazladir. Bunlar agagida maddeler halinde

verilmigtir.

Toksik madde icermemeleri

Nemli ortama dayanikli olmalar1

Ekonomik olmalar1

Homojen ve seffaf olmalari

Yiiksek elektriksel dirence sahip olmalari

[lave dekoratif etkilerin miimkiin olmasi (renklendirme gibi)

Istenilen bilesimlerin ilave ile kolayca saglanabilmesi

Pigment, boyar ve dolgu maddelerinin kolayca ilave edilebilmesi
Sertlesmenin diisiik sicakliklarda gerceklesebilmesi

Cam, metal ve polimer gibi ¢ok farkli yiizeylere kolayca ve miikemmel bir
sekilde yapisabilmesi

Klasik kaplama metodlarinin kolaylikla uygulanabilmesi

Yiiksek aginma ve yirtilma direncine sahip olmalari

Tozlanmama ve antistatik gibi 6zelliklere sahip olmalari(43)

11.3.4. Hibrit Malzemelerin Kullanim Alanlari

Hibrit kaplama malzemelerinin 11.3.3’de anlatildigir gibi diger kaplama

malzemelerine gore birgok avantajlari vardir. Ozellikle; miikemmel optik

gecirgenlikleri, diisilk sicakliklarda proses edilebilmeleri, termal kararliliklari,

kimyasallara karsi dayanim gostermeleri ve mekanik oOzelliklerindeki {iistiinliikler

nedeniyle genis bir kullanim alanina sahiptirler. Kullanim alanlar1:

1.

N o kWD

Yanmaya dayanikli malzemelerin yapiminda,
Membranlarda,

Elyaf yapiminda,

UV 1sinlan ile sertlesebilen yapistiricilar,
Antireflektif kaplamalar,

Sensor teknolojisinde,

Dis dolgusu ve ilaglarinda,

Kontak lenslerde,

Korozyon 6nleyici kaplamalarda,
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10. Otomotiv sektoriinde,

11. Paketleme endiistrisinde koku ve gazlar i¢in bariyer tabakasi,

12. Cam yiizeyine dekoratif amagli olarak renkli kaplamalar,

13. Mikrosistem teknolojilerinde dielektrikler ve izole sistemler,

14. Kromatografi ve katalistler i¢cin gézenekli malzeme olarak,

15. Hidrofobik, hidrofilik ve oleofobik kaplamalarda

16. Cam, metal gibi bir¢ok yiizeye koruyucu kaplama malzemesi

kullanilirlar.
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IL.4. FOTOKIMYANIN TEMEL iLKELERI

I1.4.1. Elektromanyetik Isinlar
Elekromanyetik 1sinlar, uzun radyo dalgalari ile ¢ok kisa dalga boylu y-1s1nlar1
arasinda genis bir spektrumu kapsamaktadir. Mor 6tesi (UV, ultraviyolet), goriiniir

(V, visible) ve kizil o6tesi (IR, infrared) isinlarin elektromanyetik 1sinlar i¢indeki

dagilimi Sekil I1.13°de gosterilmektedir.(44)

Gortiniir Bolge

. i
Vakum Uzak Yakin M g S ;Fj
| < M
Ultraviyole Ultraviyole | A S |A|R KIZIL
R Vi |R |U | KIRMIZI | OTESI
LiL |1 |N
C
U
100 200 300 400 500 600 700 800
Dalga boyu (nm)

Sekil-11.10: Elektromanyetik Spektrum

Yayinlanan bir 151k fotonunun enerjisi ile dalga boyu arasinda;
E=hv =h (c¢/A)=h cv’ bagintis1 bulunur.(45) Burada;
e h = Planck sabitini, (6,62620 x 10°* I.s)
e v =15181n frekansini, (s7)
e )= Dalga boyunu, (A°, nm veya cm)
o c¢=Isik hiziny, (2,997925 x 10° m.s™)

e v’= Dalga sayisini (cm™) gosterir.
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I1.4.2. Is1ik Absorbsiyonu

Fotokimyasal bir reaksiyonda ilk ve en dnemli adim bir 151k kuantumunun
absorpsiyonudur. Bu nedenle, fotobaglaticinin absorpsiyon spektrumunun sinirlari,
151k kaynaginin yayinladigi 1sinin spektrumu ile ayni bolgede olmasi gerekmektedir.

Maddenin absorpladigi 1511, Lambert-Beer yasasindan yararlanarak
hesaplamak miimkiindiir. Bu yasaya gore, molar absorpsiyon katsayisi (g), belirli
dalga boyundan gelen 15181in madde tarafindan absorplanmasinin bir 6l¢iisiidiir.(46)

Biitiin fotokimyasal reaksiyonlar, belirli enerji, yap1 ve yasam siiresi olan
uyarilmig molekiillerin aktif durumu sonucunda olusmaktadir. Birgok fotobaglatici
tiirleri, yapilarinda karbonil (C=0) grubunun konjuge oldugu, en az bir adet aromatik
halka igerirler ve UV i1sinlarim1 kuvvetli bir sekilde absorplarlar. Fotobaslaticinin
absorpsiyon dalga boyunun, gelen 15181n siddetiyle uyum saglamadigi durumlarda,
fotouyarici adi1 verilen molekiiller yardimiyla fotobaslaticinin absorpsiyon spektrumu

daha biiyiik dalga boylarina kaydirilir.(47)

I1.4.3. Absorpsiyon Sonrasinda Olusan Elektronik Gegisler

Isik absorpsiyonu ile fotobaslatict molekiilii uyarilmis hale geger ve
elektronlar bag yapmayan orbitallere gonderilirler. Isik enerjisinin fotobaglatici
tarafindan absorplanarak, uyarilmis molekiillerin olusmasi ile meydana gelen enerji
diizeyleri arasindaki iligkiler Sekil.Il.11'de Jablonsky Diagrami ile sematik olarak
verilmistir. (44-48-49) Bu diagram, bir molekiil 1sikla uyarildiktan sonra molekiiliin
enerji diizeyleri arasinda meydana gelen elektronik gecisleri gosterir. Molekiillerin
bir ¢ogu temel halde singlet durumunda olduklar1 i¢in uyarildiklarinda da singlet

uyarilmis hale geger ve S1 hali enerjisini bes farkli gegisle kaybedebilir.
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Sekil-11.11: Jablonski Diagrami

Bu gecisler sirasi ile:

e [sin sénmesi: Carpisarak, 1s1n yaymadan So haline geri donmek,

e Fluoresans: Isin yayarak So haline geri donmek,

e Soniim: Sistemin diger 6gelerinin etkisiyle meydana gelen sonme,

o Sistemler arasi1 gecis (ISC): Singlet halden, kendisine karsilik gelen diisiik
enerjili triplet hale gegme,

e Dolayli uyarilma (Foto uyarilma): Sistemin bagka bir 6gesine molekiil i¢inde

enerji transferidir.
Burada; S| = Uyarilmus singleti, S, = Uyarilmamis singleti (Temel Hal),

hv = Isik enerjisi, T, = Triplet durumunu, ISC = Sistem aras1 gecisini gosterir.

(44-48)
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IL.5. ISIK ETKiSIYLE MEYDANA GELEN POLIMERIZASYON

Fotokimyasal reaksiyonlardaki polimer sentezleri asagidaki semada goriildiigii

gibi iki ana sinifta toplanir.(44)

Tatlrla Baglatlan Folimerizasyon

l l

Takla Olugturulmug Polikondenzasyon Tsikla Olugtnralmug
Lletif Merlrez Polimerizasyonnm

r— Eadikal Polimenzasyon

—— Eatvonilc Polimerizasyon

e Anyonile Polimenzasyon

I1.5.1. Fotokimyasal Polikondenzasyon

Fotokimyasal polikondenzasyon reaksiyonuna 6rnek olarak tar¢in asidi

esterinin ve aril ketonlarin 151k etkisi ile dimer olusturmalar1 6rnegi olarak
verilebilir.(44)

Polimer zinciri

/\/\OKV\
- ae, S e

oo ()
O:T—CH:CH@ O:T_CH_CHO

\)O\/\/\/ \)O\/\/\/
Targin asit esteri iceren polimer

Capraz bagli polimer

(IL3)
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I1.5.2. Fotokimyasal Katilma Polimerizasyonu

I1.5.2.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Endiistride yaygin olarak kullanilan radikal polimerizasyonlar, UV 1sinlar1
veya termal yolla baslatilirlar. UV 1sinlarinin etkisiyle baslamis proseslerde, yiiksek
enerjili 1sinlar dncelikle fotobaslatict molekiiliinii parcalayarak serbest radikal
olusturmalarini saglar ve polimerizasyon baslar. Kaplama endiistrisinde UV
1sinlarina duyarl formiilasyonlar genellikle radikal mekanizma ile polimerize
edilmektedir.

Radikal katilma polimerizasyonlarinda fotokimyasal yolla uyarilmis
baslatict molekiilleri, monomere baglanarak reaksiyonu baslatan aktif radikal
molekiilleri olustururlar ve zincir reaksiyonu sonlanma basamagina kadar radikal
molekiiller tizerinden yiiriir. Radikal mekanizma iizerinden yiirliyen reaksiyonlar
hizli gerceklesir ve oksijen tarafindan durdurulmalarinin diginda diger atmosferik
kosullardan etkilenmezler.(50)

UV isinlartyla baglatilan serbest radikal polimerizasyonu baslama, cogalma

ve sonlanma reaksiyonlar1 olmak tizere 3 basamakta gergeklesir:

1. Baslama Reaksiyonu
Bu basamakta ilk olarak kullanilan fotobaglaticilar gelen UV 1sinlarini
absorblarlar. Daha sonra UV 1sinlarini absorblayan fotobaslaticilar ilk olarak
triplet halde molekiil i¢i par¢alanma, ardindan homolitik pargalanma
meydana gelir. Parcalanma sonunda meydana gelen primer radikallere,

monomer molekiillerinin katilmasi ile monomer radikal olusur.

| — R

R+ + CH/=CHX —— RCH,CH:
|
X

(IL4)
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2. Cogalma Reaksiyonu
Burada, baslama basamaginda olusan aktif monomer radikalleri ortamda
bulunan monomerler ile reaksiyona girmekte ve ¢ok kisa siirede ¢ok fazla
saylida monomer birimi olusan zincire girmektedir.(51)
Cogalma reaksiyonlar1 ortamda bulunan monomerlerin tamamu tiikenene

kadar devam etmektedir.

H H
H—{GHEGH}(}n—C:HE—(If- + HC=CHX — H—{GHZCFR}M—CHQ—C:?
X X

(IL5)

3. Sonlanma Reaksiyonu
Sonlanma asamasi, engelleyici yapilarin bulunmamasi durumunda
radikallerin (bimolekiillerin) birbirleriyle etkilesmeleri sonucu gergeklesir.
Zincir sonlanmast asagida belirtilen 5 farkli mekanizma ile meydana

gelmektedir.

e Normal Sonlanma (iki aktif zincir ucu uzun bir zincir olusturmak i¢in

birlesir.)

e Aktif merkezin baska bir molekiile (baslatici, monomer vb.) transferi

ile sonlanma

e Orantisiz Sonlanma (Bir zincir ucundan hidrojen abstraksiyonu ile bir

doymus, bir doymamis grup igeren iki 6lii polimer zincirinin olusmasi
seklinde gerceklesir.)

e Safsizliklarla veya inhibitor ile etkilesme sonucundaki sonlanma

e Bir aktif zincir ucuyla bir baslatici radikalinin reaksiyonu sonucu

sonlanma

Monomerin cinsine ve polimerlesme kosullarina gére polimerizasyonda,
sonlanma yontemlerinin biri veya birkaci da gecerli olabilir. Sonlanmanin tiirii genel
olarak olusan polimerin molekiil agirligini etkiler. Orantisiz sonlanmayla olusan
polimerin molekiil agirligi, birlesme ile sonlanmayla olusan polimerin molekiil

agirligindan daha diisiiktiir.(52-53)
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I1.6. UV ISINLARI ILE HAZIRLANAN KAPLAMALAR

Ultra-viyole 1sinlari ile hazirlanan kaplamalarda polimerlesmeyi baglatmak igin
UV 1simlart kullanilir. UV 1sinlarinin meydana getirdigi reaksiyon, sivi bir sistemin
oda sicakliginda ve birka¢ saniye igerisinde kaucuksu veya camsi Ozelliklere sahip
kat1 bir sisteme donlismesine olanak saglar.(54) Tamamen sertlesen kaplama yiiksek
molekiil agirlikli, ¢apraz bagh ve yapisma 6zelligi olmayan bir yapidadir. UV ile
sertlegebilen sistemlerdeki tiim reaktif bilesenler reaksiyona girerek polimerin ag
yapisinda yer alirlar. Yani kaplanacak bir yiizeye uygulanan kaplamanin % 100’
sertleserek herhangi bir kalintiya sebep olmaz.(55-56) Bu tir kaplama
formiilasyonlarinda solvent yer almamaktadir, kompozisyonlarinda oligomerler,
fotobaslaticilar, reaktif seyrelticiler ( capraz baglanma icin ) dolgu maddeleri ve
cesitli katki maddeleri icermektedir. UV 1sinlartyla sertlestirilen kaplamalar diisiik
yatirim, liretim ve enerji maliyetlerine sahip olmalari, formiilasyonlarinda ¢evreye ve
sagliga zararli ugucu organik solvent icermemeleri, ¢ok hizli bir sekilde capraz
baglanmis yapinin olusmasi, oda sicakliginda uygulanabilmeleri ve genis bir

uygulama alanina sahip olmalar1 gibi avantajlara sahiptirler.(57)

Fotobaslatica

>—~ Reaktif Yapilar
UV Ism >—~ Caprazbagh Polimer

Fonsiyonel Gruplu
Monomer

Sekil-11.12: UV Isinlartyla Sertlesebilen Kaplama Prosesi(58)
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I1.6.1. UV Isinlariyla Hazirlanan Sistemlerin Bilesenleri

UV 1ginlartyla hazirlanan koruyucu kaplama formiilasyonlar1 temel olarak
reaktif oligomerler, reaktif ¢oziiciiler ve fotobaslaticilar olmak iizere ii¢ bilesenden
olusur.(59) Bunlarin yanisira koruyucu kaplama formiilasyonlarina farkli amaglara
hitaben katki maddeleri ilave edilir. Bunlar; reaktif olmayan dolgu pigmentleri,
yumusaticilar, boyalar, yapigsmay1 artiricilar, yiizey kayganlastiricilar gibi ¢ok c¢esitli

kimyasallar kullanilmaktadir.

Tablo-11.1: UV Isinlartyla Sertlesebilen Sistemlerin Temel Bilesenleri

Bilesen % Orani Islevi
Fotobaslatici 1-3 Serbest radikal yada katyonik baslatici
Reaktif Seyreltici 15-60 Film olusumu ve viskozite kontrolii
,Reaktif Oligomer 25-90 Film olusumu ve temel 6zellikler
Katki ve Dolgu Malzemeleri | 1-50 Yiizey aktif katkilar, pigmentler,
koruyucular
Isik Kaynagi - Sertlesebilmesi icin enerji gereksinimi

11.6.1.1. Fotobaslaticilar

Serbest radikal polimerizasyonunda fotobaslaticilar, yapilarina gore birinci
tip ve ikinci tip olmak tizere ikiye ayrilir. Birinci tip fotobaslaticilar olarak benzoin
tiirevleri, asetofenon tiirevleri ve acil oksim ester tiiriinde bilesenler kullanilir. ikinci

tip fotobaslaticilarda ise benzofenon ve florenon gibi yapilar kullanilmaktadir.(60)

1.a. Birinci Tip Fotobaslaticilar

Cesitli fonksiyonel grup igeren aromatik karbonil bilesikleri, radikal vermek
tizere dogrudan foto parcalanmaya ugrarlar. Fonksiyonel grubun yapisina ve
molekiildeki yerine gore parcalanma, karbonil grubunun yanindaki bagdan
(a—yarilmasi) veya karbonil grubuna gore 3 pozisyonundaki bagdan ( B-yarilmast )
gerceklesir. Dogrudan foto parcalanmaya ugrayan fotobaslaticilar molekiil yapilarina

gore gruplara ayrilirlar.
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i-Benzoin Tiirevleri:

Vinil monomerlerinin serbest radikal polimerizasyonda yaygin olarak kullanilan
baslaticilar, benzoin ve benzoin alkil eterlerdir. Bu bilesiklerin maksimum

absorpsiyon dalga boylari Apax = 320 nm civarindadir.

Benzoin Turevleri:

O OH
Ph—g—(ll—Ph Benzoin
I
7 OMe
Ph_C_l?—Ph Benzoin Metil Ester
H ( BME)
OMe
Ph—lcl:—(li—Ph 2,2 dimetoksi 2 fenil aseton
(I)NIe ( DMPA )

(IL6)

ii-Asetofenon Tiirevieri:

a,a-dietoksi asetofenon, vinil monomerinin serbest radikal yontemle
polimerlesmesinde en ¢ok kullanilan asetofenon tiirevidir. Maksimum absorpsiyon
dalga boyu Amax = 330 nm'dir. Polimerizasyonun baslamasi Norrish (o-yarilmasi )

reaksiyonu ile gerceklesir.

0 clacsz 0 (|3C2H5
Ph—c—cle = Ph—C. + HC.
OC,H, OC,H;

(IL.7)

iti-Acil oksim ester:

Agil oksim esterleri diger bir baslatict sistemdir. Akrilamid gibi ¢esitli vinil
monomerlerinin  polimerlesmesinde fotobaslatici olarak kullanilabilir oldugu

gosterilmistir.
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1.b. Ikinci Tip Fotobaslaticilar
Benzofenon gibi aromatik ketonlar, a-yarilmasi icin gerekli olan yeterli
uyarilma enerjisine sahip olmadiklar1 i¢in, uygun hidrojen donorlarindan hidrojen
abstraksiyonu yaparlar. Bunlar "ko-baslatic1" (yardime1 baslatici, co-initiator) olarak

adlandirilirlar.
Fotobaslaticinin se¢giminde 6nem verilecek unsurlar asagida verilmektedir:

a) Fotobaglaticinin ve parcalanma {irlinlerinin zehirli olmamalart ve ayrica
hazirlanan filmlerde sararma ve koku gibi kalict bozukluklara neden olmamalari
gerekmektedir.

b) Fotobaslatici konsantrasyonunun yiiksek olmasi durumunda, gelen UV
isinlarmin biliylik boliimii filmin ylizeyine yakin yerlerde tutulmaktadir. Bu
nedenle filmin derinliklerinde polimerizasyon tam olmamakta, bu durum filmin
fiziksel ozelliklerini etkilemektedir.

¢) UV isinlarin1 absoplayan pigmentleri igeren filmlerin hazirlanmasinda, baslatici
radikallerin olusabilmesi icin fotobaglaticinin molar-absorpsiyon sabitinin (E)

goriiniir bolgeden daha yiiksek olmas1 gerekmektedir.

I1.6.1.2. Reaktif Oligomerler

UV isinlart ile hazirlanan kaplamalarin fiziksel 6zelliklerini belirleyen en
onemli 6gedir. Diisiik molekiil agirlikli doymamis polimerler olup genellikle molekiil
uclaria veya polimer zincirine asili doymamus akrilik gruplar icerirler. Endiistride
dort farkli oligomer tiirli kullanilmaktadir: Epoksi oligomerler, tiyol-dien

oligomerler, doymamis poliester-stiren oligomerler, akrilat oligomerler.(61)
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Epoksi Oligomerler

Epoksi oligomerler, metal yiizeylerine iyi yapisabilen, kimyasal maddelere,
korozyona ve 1sitya dayanimu yiiksek, fakat kirilgan 6zellikleri olan malzemelerdir.
Oksiran halkasi igeren epoksi oligomerler, UV 1sinlarinin etkisiyle Lewis veya
Bronsted asidi olusturabilen katyonik baslaticilarin oksiran halkalarin1 agmasi ile

polimerizasyona ugramaktadir.(48-56-58—62)

Tiyol-dien Oligomerler

Ustiin mekanik 6zelliklere sahip ve yapisma problemi en aza indirilmis
kaplamalar i¢in kullanilir. Baski devrelerinin hazirlanmasinda, PVC yer karolarinin

kaplamalarinda ve elektronik endiistrisinde kullanilmaktadir.

Doymamus Poliester/Stiren Oligomerler

Doymamis poliesterlerin, alkil benzoin eter tiirii fotobaslaticilar
kullanilarak, UV 1simnlart etkisi ile polimerize olduklar ilk olarak DuPont firmasinin
laboratuarlarinda saptanmustir.(44) Endiistride iki tip doymamis poliester oligomer
kullanilmaktadir. Bunlardan birincisi, havanin oksijeninden etkilenenler olup,
itakonik, oleik ve fumarik asitlerden gelen doymamis gruplar icermektedir. Digeri
ise, havanin oksijeninden etkilenmeyen, alil fonksiyonel gruplari ile modifiye edilmis

tiplerdir.(49-63)

Akrilat Oligomerler

Zincir yapisina gore akrilat esasli bes farkli oligomer tiirii vardir:

1. Akrillenmis polyesterler

Uglarinda hidroksil (OH) gruplart igeren poliesterler ile akrilik asidin
reaksiyonu sonucunda akrillenmis poliesterler sentezlenmektedir.(49-56) Akrillenmis
poliesterler, diisiikk viskoziteleri ve atmosferik kosullarda gdosterdikleri {istiin
ozellikleri nedenleri ile UV 1sinlan ile sertlestirilen kaplamalarda genis olgiide

kullanmaktadir.
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2. Akrillenmis epoksitler

Epoksit halkasi, asitlerle reaksiyona girerek kolaylikla agilabilmektedir.
Bu nedenle, endiistride ¢esitli epoksit tiirlerinin akrilik asit ile modifiye edilerek
hidroksi akrilat esterlerinin sentezleri 6nem kazanmustir.

Aromatik, alifatik, novalak modifiye epoksiler ve epoksitlenmis yag
asitlerinden ¢ikilarak ¢ok degisik mekanik ve kimyasal ozellikler gosteren epoksi
akrilatlar1 sentezlemek miimkiindiir. Akrilik fonksiyonlu epoksitler, UV 1simlar ile
hizli kuruyabilen kaplamalar verdiklerinden ve elde edilen filmler {istiin fiziksel

ozellikler gosterdiginden oldukga genis uygulama alanina sahiptirler.(49-56-62-64)

3.Akrillenmis polieterler

Asinma dayanikliliginin yiiksekligi, esnekligi ve gosterdigi saglamlik
nedeniyle kagit, plastik ve kaucuk gibi ylizeylerin kaplanmasinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu tiir oligomerler, polieterlerin akrilik asitle kondenzasyonundan
hazirlanabilecegi gibi etil ve metil akrilatlardan ester degisimi yontemi ile de

sentezlenmektedir.(53-65)

4. Akrillenmis akrilikler

Akrilik polimerler iistiin optik 6zellikleri ve dis hava kosullarindaki
dayaniklilig1 nedeni ile genis uygulama alani bulmustur. Bu tiir UV-1sinlarina duyarli
kaplama malzemelerinin hazirlanmasinda kullanilan reaktif seyrelticilerin tiirii ve
miktariin degisimi ile farkli saglamlik ve esneklige sahip akrilik oligomerleri
sentezlemek miimkiindiir. En ¢ok kullanilan monomerler arasinda metil metakrilat
(MMA), etil akrilat (EA), butil akrilat (BA), glisidil metakrilat yer almaktadir.

Bu tiir oligomerler, her ne kadar poliliretanlarin saglamligin1 veya epoksitlerin
sahip oldugu kimyasal dayanikliligin1 gostermez ise de, degisik oligomerlerle
harmanlanarak, yetersiz olan bu 0zellikleri iyilestirilebilmektedir. Ucuz oluslari

kullanimlarint artirict 6nemli bir etkendir.(49-53)

5. Akrillenmis tiretanlar

Akrillenmis poliiiretanlar, iistiin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeni

ile UV 1sinlar ile kuruyabilen kaplama sistemlerinde ticari 6nemi iist diizeyde olan
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oligomerler arasindadirlar. Bu tiir oligomerler, hem poliiiretanlarin aginmaya,
yirtilmaya karsi olan saglamligini, diisiik sicakliktaki 6zel davranislarini, hem de
akrilatlarin atmosferik hava kosullarinda gosterdigi iistlin optik 6zellikleri gosterirler.

(49-53-62-65-66-67-68-69)

I1.6.1.3. Reaktif Seyrelticiler

Reaksiyon sirasinda polimer yap1 i¢inde bagl kalarak kaplamalarin fiziksel,
kimyasal ve mekanik Ozelliklerini de etkileyen c¢oziiciilere “reaktif ¢oziicii” adi
verilir. Kullanilan reaktif ¢oziiciiler (monomerler) tek ve ¢ok fonksiyonel gruplu
monomerler olmak {izere iki ana grupta toplanmaktadir. Genellikle tek fonksiyonel
gruplu monomerler oligomerin viskozitesini diisiirmek amaciyla kullanilmaktadir.
Bu monomerler, elde edilen filmin saglamligini ve esnekligini etkilemekle birlikte,
uygulanan yiizeyi iyi islatarak filmin yapismasini ve parlakliginin artmasini da
saglamaktadir.(70-71) Fenoksi akrilat (PEA), etoksietil akrilat (DEEA), metoksietil
akrilat (MEA), izobornil akrilat (IDoA), N-vinil pirolidon (NVP), vinil asetat (VA),
2-etilhekzil akrilat (EHA) c¢ok kullanilan tek fonksiyonlu monomerlerdendirler. Cok
fonksiyonel gruplu monomerler, elde edilecek filmin kuruma hizini, ¢apraz bag
yogunlugunu artirarak, filmin sertlik, saglamlik ve kimyasal maddelere dayaniklilik

gibi fiziksel 6zelliklerini istenilen sinirda olmasini ayarlamaktadir.

Reaktif ¢oziicli olarak kullanilacak monomerlerin se¢iminde goz Oniinde
tutulmasi gerekli baglica faktorler;
e Diisiik viskozite ve ¢oziiciiliik giiciiniin yiiksek,
e Zehirliliginin az,
e Kolay ve ucuz bulunur,
e Reaktivitesinin fazla,

e Buhar basincinin diisiik olmasi

olarak siralanabilir.(49-53-65-66-67-72)
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I1.6.2. UV Isinlariyla Hazirlanan Kaplamalarin Avantajlar

e Kaplamalarin yapisinda herhangi bir ucucu solvent bulunmamasindan
dolay1 ¢evreyi kirletmeleri en az seviyelerdedir.

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

e UV ekipmanlarina ait olan sistemlerin bakimi ve kullanimlar1 kolaydir.

e Diisiik sicakliklarda ¢alismaya imkan saglamaktadir.

e Kaplama sertlestikten sonra ek bir islem gerekmez, toplam yatirim ve
iiretim maliyetleri diisiiktiir.

e Coziicii kullanilmamasindan dolay1 acgiga ¢ikan ¢oziiciinlin yakilmasi veya
geri kazanilmasi i¢in ek tesis yatirimi gerekmemektedir. Bu da yatirim ve
iiretim maliyetlerinin az olmasin1 saglar.

e UV isinlar ile sertlestirilen kaplamalarda, sertlesme olay1 genellikle radikal
mekanizma lizerinden ilerler. Polimer radikalleri birka¢ saniye icerisinde
en bliylik boyutlarina ulagir. Bu nedenle iiretim ¢ok hizli ve yiiksek
kapasitede gerceklestirilir.(49-53-65-66-67-68-72)

e Sertlesme islemi kisa slirede ve homojen olarak gergeklestiginden kaplama

kalinlhiginda degisiklik olmaz.

I1.6.3. UV Isinlariyla Hazirlanan Kaplamalarin Sorunlarn

UV smlarinin  gézlere zarar vermesinden dolayr kaplama yiizeyine

uygulanmasi esnasinda ¢iplak gozle bakilmamali.(73)

e Baz kosullarda, havadaki oksijenin polimerizasyonu engellemesi nedeni
ile mekanik dayanimi zayif olan filmler elde edilebilmektedir.

e Uygulama alanina gore istenilen viskoziteyi saglamakta g¢esitli sorunlar
ortaya ¢ikabilmektedir.(53-67-74)

e Bazi pigmentlerin, UV 1smlarim1 kuvvetli sekilde absorblamasi veya

yansitmasi, pigment orani yiiksek malzemelerin UV 1sinlant ile

sertlestirilmesinde giicliiklere neden olmaktadir.(44-53-74)
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11.6.4. UV Isinlariyla Hazirlanan Kaplamalarin Kullanim Alanlari

[lk UV isinlartyla yapilan uygulamalar ahsap mobilya sektdriinde dolgu
vernigi olarak baslamig olup giiniimiizde de kullanimi devam etmektedir. UV ile
sertlesebilen vernikler, dekoratif ve korozyon Onleyici kaplama olarak
kullanilmaktadir. (75)

Otomotiv endiistrisinde UV teknolojisi ile yapilan kaplamalar oldukca
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu tiir kaplamalarin {istiin fiziksel o6zellikler
gostermesi, tiim karmasik sekilli parcalar i¢in uygulanabilirligi ve en az enerji ile
kaplamanin yapilabilmesi otomotiv sektoriinde tercih edilmesine sebep olmustur.
(76-77)

Pleksiglas ve polikarbonat gibi polimerik malzemeler iistiin optik
ozelliklere sahip olmalarina ragmen genellikle atmosferik ortamda bulunan tozlarin
neden oldugu c¢izilme ve aginmanin yanisira ¢esitli temizlik malzemelerinin igerdigi
kimyasallardan ve asindiricilardan da olumsuz etkilenmekte ve zaman iginde
kendilerine 6zgii Ustliin optik Ozelliklerini kaybedebilmektedirler. UV 1sinlariyla
sertlesebilen sol-jel kaplama yontemi kullanilarak bu tiir malzemelerin ylizeyinin dis
etkenlerden en az etkilenmeleri saglanmaktadir.(78)

Nanomalzeme ile modifiye edilmis polimerler UV ismlan ile kiir
edildiginde ¢ok giicli ve dayanikli filmler elde edilmektedir. Bu yontem ile
antimikrobiyel kaplamalar, gaz gegirgenligi olan filmler, kir ve bakteri tutmayan
kaplamalar gibi UV ismlart ile sertlestirilmis metal-polimer nanokompozit
kaplamalar gelistirilmistir.

UV sistemleri hastanelerde dezenfeksiyon amaclh kullanilmaktadir. UV
1sinlarina maruz kalan bakteriler lireyemediginden dolay1 hastalia sebep olamaz.
UV islemi neticesinde hi¢ canli mikroorganizma kalmaz. Su dezenfeksiyonunda da
kullanilan en ekonomik yontemdir.

UV 1sinlart ile proses edilebilen polimerlerin biitiin bu kullanim alanlarinin
yanisira elektronik endiistrisinde baski devrelerinin hazirlanmasi, elektronik
sanayisinde onemli kullanim alanina sahip olan sivi kristal {iretimi ve seramiklerin

kaplanmasi gibi ileri teknoloji alanlarinda da kullanilmaktadir.(79)
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I1.6.5. Filmle Kaplanmis Yiizeylere Yapilan Testler

I1.6.5.1. Parlakhik Testi

Kaplama yiizeyinin parlakligi, parlaklik olger ile 20°, 60° ve 85° aciyla

ol¢iillip ylizey diizgiinliigiiniin kontrol edilmesidir.(80)

11.6.5.2. Yapisma Testi

Kaplamanin yilizeye yapisma Ozelligi, yiizeyde olusan filmin yilizeyden
koparilmasi i¢in gerekli olan kuvvet olarak tanimlanmaktadir. Bant yapisma testi,
kaplamanin bulundugu yiizey iizerine cross-cut (¢capraz kesme) aparati araciligiyla
birbirini dik aciyla kesen esit aralikli paralel ¢izgilerin ¢izilip ardindan ¢izilen yerlere
yapiskan bir bant yapistirilarak bandin ¢ekilmesi ile yapilir ve test sonucu yilizeyden

kopan film miktari ile belirlenir.

Lot Ll |
4 . - -
(1 ] % 65'den
. LT B . b el 4 -
4 fazla
0 1 2 3 4 5

Sekil-11.13: Cross-Cut Yapisma Dereceleri

Yapisma dereceleri asagida verilmistir.

0 = Koselerde sokiilme hi¢ yok.

1 = Koselerde % 5 oraninda sokiilme var.

2 = Koselerde % 5-% 15 oraninda sokiilme var.
3 = Koselerde % 15-% 35 oraninda sokiilme var.
4 = Sokiilme % 35-% 65 oraninda.

5 = Sokiilme % 65’den ¢ok.
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11.6.5.3. Kalem Serligi (Pencil Hardness)

Kaplama yiizeyinin kursun kalemle cizilmesiyle ylizeyde olusan gerilmeye
bagl olarak yiizey sertligini ifade eden basit ve cabuk bir yontemdir. Yiizeye zarar
veren en yumusak sertlikteki kalemin derecesi, o kaplamanin sertligini verir.

Kalemler 1H’dan 6H'a kadar farkl: sertliktedirler.

11.6.5.4. Kimyasallara Kars: Dayanim

Bu testte; solventler, asitler ve bazlar kaplamaya damlatilarak belirli bir siire

sonra fiziksel goriiniimii ve agirlik kaybi gibi 6zellikleri incelenelenir.

11.6.5.5. Kaplama Yiizeyine Metil Etil Keton Ovma Testi

Test, ASTM D-4752 standardina gore yapilir. Test, kaplanmis yiizeyin metil
etil keton (MEK) ile 1slatilmig liflenmeyen sile bezi ile kaplama zarar gérene kadar

ovulmasi esasina dayanir.(81)

11.6.5.6. Sarkac Sertligi (Pendulum Hardness)

Sarkag¢ yontemi, sertlik yonteminde kullanilan oldukga eski bir yontemdir.
Bu yontem ile film iizerinde salinim hareketi yapan sarkacin salinimimin belli bir
dereceye kadar sonmesi i¢in gerekli siire Olgiilmektedir. Test yiizeyinin yumusak
olusu, salinimlar1 ¢abuk sondiiriirken sert yiizeylerde salinim daha uzun siirecektir.

Sonuglar konig veya persds cinsinden verilmektedir.(82)

11.6.5.7. Taber Asinma Testi

Asinma, siirtlinen yiizeylerde olusan malzeme kaybi olarak tanimlanir.

Asmmma miktar1 malzemenin tliriine, siirtiinen ylizeylerin big¢imine, siirtlinme

kosullarina baghdir.

Test icin ASTM nin 6ngdrdiigli 6zel agindirict diskler kullanilir. Bu amacla
gelistirilen Taber asinma cihazinda yatay bir tabla ilizerinde deney numunesi
sabitlenir. Malzeme tiiriine gore segilen bir ¢ift asindirict disk, numune iizerine
belirli bir ylikle bastirilir. Bir ¢ift diskin bir diisey eksen etrafindan yatay tabla
tizerinde dondiiriilmesiyle numunelerde belirli bir siire sonunda meydana gelen
agirlik azalmasi Olgiiliir. Birim zaman veya devirde asinan miktar, asinma direnci

olarak tanimlanir.
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I1.6.6. Serbest Film Uzerinde Yapilan Testler

11.6.6.1. Cekme Deneyi (Gerilme-Sekil Degistirme Testi)

Gerilme-sekil degistirme (Stress-Strain) dl¢iimii en ¢ok kullanilan mekanik
testlerden biri olup, hazirlanmis kaplamanin diren¢ ve uzama karakteristikleri
hakkinda bilgi vermektedir. Bu test, boyutlari kesin olarak bilinen serbest film
orneklerine uygulanmaktadir. (83)

Uygulanan germe gerilimi (tensile stres) belirli bir alana dik olarak

uygulanan germe kuvveti (tensile force) olup asagidaki bagint1 ile hesaplanir.

Ao (IL.9)

Burada;
o = Germe gerilimini (tensile Stres),
F = Germe kuvvetini,
Ay = Orijinal alan1
gosterir.

Germe kuvveti, Ornek kopana kadar arttirildiginda, gerilme-sekil
degistirmenin en yliksek oldugu deger, kopma dayanikliligini (ultimate tensile

strenght = nihai mukavemet) verir.

Al (IL.10)

Burada;
c = Kopma dayanikliligini,
F; = Kopma anindaki kuvveti,
A; = Kopma anindaki kesit alanin,
gosterir.

Germe sirasinda numunenin kesitindeki degismelerin belirlenmesi gii¢
oldugundan genellikle baslangictaki kesit alan1 kullanilarak kopma dayanikliligi

hesaplanir.
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Germe ile sekil degistirme (g, strain) ise, Ornekte kuvvetin uygulanma
yonlinde Lo’dan L;’e kadar bir uzama oldugu zaman asagidaki bagintidan
bulunmaktadir.

_(LLo)
e1=

Lo (L11)

Kopmadaki uzama (ultimate elongation), yukaridaki bagmtida L, yerine,
ornegin koptugu andaki uzunlugu (L) konularak hesaplanmakta olup genellikle, %
olarak ifade edilmektedir.

Germe-gekil degistirme (stres-strain) bilgileri verilitken uygulanan
gerilimin hizinin belirtilmesi gerekir. Ciinkli filmin uzamasi gerilme hizi ile ters,
dayaniklilig1 ise dogru orantilidir.

Hooke kuralina gore; ideal esnek katilarda sekil degistirme ( strain )
gerilme ile dogru orantili olup bu sabit orana “Young Modiilii” denir. (84)

Polimerik malzemelerde, young modiilii, gerilme, sekil-degistirme
egrisinin dogrusal kismiin egimi olarak alimir ve asagidaki baginti1 ile ifade

edilir.(85)

Young modiilii = Gy / g,

Burada;
or = L noktasindaki gerilmeyi,
eL = L noktasindaki uzamaysi,

gosterir.
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BOLUMIII

DENEYSEL CALISMALAR

I11.1. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER:

Epoksi Akrilat Recine:
ﬁ CH, ﬁ
Hch(HZ—C—O—CHz—Cl:H— CH;—O O—CllH—CHz—O—C—CH=CH2
OH CH, OH
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Radikalik fotobaslatici:

Irgacure 184 (1-Hidroksi siklohekzil fenil keton):
O

OO

Ciba Speciality Chemicals firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan
kullanildi.
Molekiil agirlig1:204 g/mol Erime noktasi: 4549 °C

Tetraetoksisilan (TEOS)
(‘)CHZCH3
CH3CHZO*‘Si*OCHZCH3
OCH,CH,
Wacker firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.

Molekiil agirligr  : 208 g/mol

Vinil Trimetoksisilan:

O//

i
NN

Merck firmasi tarafindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi

Kapali formiilii: CsH;,03Si1 Molekiil agirligi: 148.23g/mol
Yogunlugu: : 0.972 g/mL
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BYK 331

BYK Chemie tarafindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.

Kapal1 formiilii: Ci5H20O6 Molekiil agirligi: 296 g/mol
Yogunlugu: : 1.108 g/cm’

Borik Asit
HO — B — OH

OH

Merck firmasi tarafindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildu.

Kapal1 formiilii: H3BO; Molekiil agirligt: 61,83 g/mol

Difenil Silan Diol

OH
|

Si—_
Re
OH

Alfa Aesar firmasi tarafindan % 98 saflikta temin edildi. Herhangi bir islem
yapilmadan kullanildi.
Kapali formiilii: C;,H;,0,Si Molekiil agirligi: 217 g/mol
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Di iyodo Metan
H

—C—-1

H

Alfa Aesar firmasi tarafindan % 99 saflikta temin edildi. Herhangi bir islem
yapilmadan kullanildi.
Kapali formiilii: CH,I, Molekiil agirligi: 120 g/mol

Geniosil XL 36 (Metakriloksi Metil Trietoksi Silan)

OCH2CH3 0
| |
3HC.oHCO—Si O— C—C== CH2

|
OCH2CH3 CH3

Wacker firmasi tarafindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildu.

Kapali formiilii: C;3H605Si Molekiil agirligi: 290,35 g/mol

Tri Propilen Glikol Diakrilat (TPGDA)

Cognis firmasi tarafindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.

Kapal1 formiilii: C;,H2404 Molekiil agirligi: 300,35 g/mol
Yogunlugu: : 1.03 g/ml

Kullanilan Coziiciiler:
Deneysel ¢alismalardadegisik amaclarla teknik saflikta metanol, aseton, etanol, MEK

(metil etil keton), gibi ¢oziicliler hi¢bir iglem uygulanmadan kullanildu.
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I11.2. KULLANILAN MALZEMELER

Polikarbonat ve Pleksiglas Levhalar

Sol-jel yontemiyle hazirlanan organik-inorganik hibrid kaplama malzemelerinin,
kaplama performanslarin1 gorebilmek i¢in hazirlanan formiilasyonlar polikarbonat ve
pleksiglas levhalar iizerine kaplandi. Bu amagla Birlesik Akrilik Sanayii’nden temin
edilen bu levhalar, 1 mm kalinliginda 70 mm x 100 mm boyutlarinda test panelleri
hazirlandi. Ayrica polikarbonat ve pleksiglas levhalardan asinma testi i¢in 11 mm
capinda test plakalar1 da kesilmistir. Kullanim Oncesi tasima sirasinda yiizeyde
olusabilecek olusabilecek herhangi bir hasarin olmamasi i¢in polikarbonat ve pleksiglas
levhalar iiretici firma tarafindan gecici olarak koruyucu polyester film ile kaplanmistir.
Kaplama yapilmadan 6nce s6z konusu koruyucu filmler test panellerinden uzaklastirildi

ve plakalar temizlenerek hazir hale getirildi.
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I11.3. KULLANILAN CiHAZ ve ALETLER

FT-IR Spektrofotometre:

Shimadzu 8300 marka FT-IR spektrofotometre cihazi kullanildi.

UV Lambasi:
Kuvars camdan, ytiksek basingli civa ark tiipii ve tungsten filamentten yapilmus,
giines 1sinlarinin spektral dagilimina yakin 1g1k verebilen Osram firmasina ait Ultrawit

300 markal1, 300 Watt giictinde UV lambasi kullanildi.

Laboratuar Tipi UV Kurutma Makinesi:

Pleksiglass ve polikarbonat levhalar {izerine uygulanan UV i1sinlaria kars1 duyarl
kaplamalarin sertlestirilmesi EMA Endiistriyel Makine San. ve Tic. Ltd. Sti. yapimm
laboratuar tipi UV kurutma makinesi ile gergeklestirildi. Makinenin 6zellikleri:

UV-Lamba: Orta basingli civa ark lambasi, 120W/cm giig.

Reflektdr: Ozel dizayn edilmis parabolik aliiminyum reflektor.

Kontrol Paneli: Lamba, zamanlayici, giic arttirici, kontrol butonlar1 ve
konveyor hizi arttirici.

Lamba Giicii: 3,3 KW

Giris Voltaji: 3 faz, 380 Volt, 50 Hz

Sogutma: Hava

Termal Gravimetrik Analiz cihaz1 (TGA):

Farkli kompozisyonlarda hazirlanmis hibrit kaplama malzemesinin termo-oksidatif
kararliligimi belirlemek amaciyla, Netzsch STA 409 CD markali TGA cihazi

kullanilmastir.

Sarkac¢ Sertlik Cihaz1 ( Pendulum Hardness Tester):
BYK Gardner Pendulum Hardness Tester Sarkag sertlik 6l¢me cihazi kullanildi.
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Germe-Sekil Degistirme Testlerinde Kullanilan Tensilon Cihaz:
Polimerik filmlerin germe-gerilme mukavemetlerini ve % uzama degerlerini 6lgmek
amaciyla Zwick Rolle markali Universal Tensile Tester tensilon cihazi kullanildi.

Cekme hiz1 3 mm/dak olarak ayarlandi.

Parlakhk Olciim Cihazi (Glossmeter):

BYK-Gardner (Micro-TRI) parlaklik 6l¢iim cihazi kullanilarak 20°,60° ve 85°“de

parlakliklar 6l¢tilmiistiir.

Capraz-Kesme Yapisma Testi Cihazi( Cross-cut Adhension Tester):

Gardco P-A-T Paint Adhesion Test Kit tester marka ¢apraz-kesme yapigma testi

aparat1 kullanilmistir.

Aplikatorler:

Hazirlanan kaplama formiilasyonlar1 pleksiglas ve polikarbonat plakalar iizerine
istenilen kalinlikta ve homojen olarak uygulayabilmek amaciyla aplikator kullanildi.
Cap1 70 mm ve uzunlugu 300 mm olan ¢elik bir ¢ubuk {izerine sarilmis ve 6zel alagiml
ince tellerden meydana gelmistir. Istenilen film kalmlhigina gére 15, 30u, 40p , S0u ,
60’ luk aplikatorler kullanilmaktadir. Sol-jel kaplamalarinin yayilmasinda 30p’luk
aplikator kullanildi.

Cam Kalip:
Sekil III.1°de goriilen 150 mm x 100 mm x 5 mm ebatlarindaki cam kalip iizerinde
50 mm x 10 mm x 1 mm ebatlarinda bélmeler yapilmistir. Bu kalip, kaplama

formiilasyonlarinin bélmelere dokiilerek film hazirlanmasi amaciyla tasarlanmstir.
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Sekil I1L.1. Serbest Film Hazirlamak I¢in Kullanilan Cam Kalip

Kalem Sertligi Test Aparati

1 H’dan 6 H’a kadar degisik sertliklerde kalemler ve levha yiizeyini ¢izmek i¢in
bu kalemlerin takildig1 bir aparat kullanildi.
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I11.4. DENEYSEL YONTEMLER

Bu caligmanin ilk asamasinda, TEOS’un hidrolizi yapilmistir. Bu islem icin
gerekli olan kimyasallarin hidroliz agamasindaki konsantrasyonlar1 belirlenmistir.

Calismanin ikinci asamasinda; borik asitten borik anhidrit sentezlenmistir.

Calismanin {i¢lincli asamasinda; borik anhidrit, hidrolize TEOS ve
Metakriloksi Metil Trietoksi Silan’dan sol-jel karisimi hazirlanmigtir. Daha sonra bu
sol-jel karigimi, epoksi akrilat, Irgacure 184 (1-Hidroksi siklohekzil fenil keton)
iceren ve UV 1sinlanyla sertlestirilebilen organik-inorganik hibrid kaplama
formiilasyonu hazirlanmistir.

Bu calismanin son asamasinda ise, ilk olarak; borik asit ve Metakriloksi Metil
Trietoksi Silan’dan yola ¢ikilarak susuz ortamda hazirlanan borat esteri ve diger
organik recine , capraz baglayicili ve fotobaslaticidan olusan g¢esitli kaplama

formiilasyonlar1 hazirlanmistir.

I11.4.1. TEOS’un Hidrolizi
1.33 gr metanol icerisinde 3 gr (14.4 mmol) tetraetilortosilikat (TEOS), 0.77
gr (43.2 mmol) su ve p-toluensiilfonikasit (kataliz) 5 °C’de karistirildi. Su/Si orani

r=3 olarak hesaplandi.

OC,H, OH
‘ Paratoluen ‘
_ sulfonikasit
H.C,O— Si — OC_H '
502 | 2% + 2H,0 e HC,0— |s| —OC;H; + 2¢,H,0H
OC_H, OH

(1IL1)

I11.4.2. Borik Anhidrit Sentezi

32,5 gr borik asit tartildi ve firina yerlestirildi. Firin sicakligi 300 °C’ye
ayarlandi. Borik asit 3 saat boyunca bu sicaklikta firinda kurutuldu ve desikatore
alindi. Firindan alinan borik anhidrit, (B2O3;) nem kapmadan sogumasi igin
desikatore (vakum altinda) yerlestirildi. Buradan alinan borik anhidrit tartildi. 18,38
gr borik anhidritin elde edildigi goriildii. Buradan da kullanilan borik asitin % 43,45

nem veya su icerdigi goriildii.
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I11.4.3. Sulu Ortamda Hazirlanmis Hibrit Kaplama Formiilasyonlar

Borik anhidrit, hidrolize TEOS ve Metakriloksi Metil Trietoksi Silan’dan sol-
jel karisimi hazirlandi. Daha sonra bu sol-jel karigimi, epoksi akrilat, Irgacure-184
(1-Hidroksi siklohekzil fenil keton) iceren ve UV 1sinlariyla kiir edilebilen organik-
inorganik hibrid kaplama formiilasyonu hazirlandi.

Burada hazirlanan formiilasyonun yapisinin analizi i¢in FT-IR cihazi
kullanildi.

Sulu ortamda hazirlanmig hibrit kaplama formiilasyonunun FT-IR
analizinden 560 cm™’deki kuvvetli borik asit pikinin gozlemlenmesi, borik asidin
reaksiyona girmedigini gostermektedir. Literatiirde, TEOS ve borik asit ile yapilan
calismalar sonucunda kondensasyondan ziyade hidrolizin gergeklestigi rapor

edilmistir, buda bizim sonuglarla paralelik gostermektedir (86-87).

I11.4.4. Susuz Ortamda Hazirlanmis Hibrit Kaplama Formiilasyonlari

Borik asit ve metakriloksi metil trietoksi silandan yola ¢ikilarak susuz
ortamda hazirlanan borat esteri ve diger organik recine , capraz baglayicili ve
fotobaslaticidan olusan ¢esitli kaplama formiilasyonlari hazirlandi.

Her bir formiilasyon 25 ml’lik beher igerisinde seffaf ve homojen bir karigim
elde edilene kadar uygun karistirici ile karigtirilarak hazirlandi. Karisim esnasinda
olusan hava kabarciklarin1 yok etmek igin beher 5 dakika hafif vakum altinda
tutulduktan sonra etiivde 100 °C’ye kadar 1sitildi. Tablo I11.1.’de de goriildiigii gibi 6
farkli formiilasyon hazirlandi.

Burada hazirlanan formiilasyonun yapisinin analizi i¢in FT-IR cihazi
kullanildi. Yapilan analiz sonucunda 880 ve 680 cm™’de ¢ikmasini bekledigimiz
borosiloksan (B-O-Si-) piklerinin ¢iktig1 goriildii. Buradan da susuz ortamda, olusan

borosiloksan baginin kararli oldugu anlasildi. (86-87)
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OCH2CH3

y//A\V//\\
3HC.oHCO—Si

0— C—C=CH2

OCH2CH3

OH

|
Ho—sF NN

OH

CH3

CH3

0— C—Cc==CH2

+

HsBO3

B(OR);

(111.2)

Tablo-II1.1: Organik-Inorganik Hibrit Kaplama Malzemelerinin Formiilasyonlari

ORGANIK  KISIM INORGANIK KISIM
Formiilasyon | Epoksi | TPGDA | BYK331 | Trimetoksi | Irgacure | Difenil | *MEMO- | Sol-Jel
. Vinil Silan| 184 |Silan |BOR Yiizdesi
Akrilat| (gr) (gr) Diol
(gr) (gr) (gr) (gr) (%)
(gr)
F, 1,7 0,20 0,05 0,30 0,081 | 0,5 0 0
F» 1,7 0,20 0,05 0,30 0,087 | 0,5 0,2 23
F; 1,7 0,20 0,05 0,30 0,093 | 0,5 0,4 28
F4 1,7 0,20 0,05 0,30 0,105 | 0,5 0,8 36
Fs 1,7 0,20 0,05 0,30 0,111 | 0,5 1,0 39
Fe 1,7 0,20 0,05 0,30 0,141 | 0,5 2,0 64

* Hidrolize metakriloksi metil trietoksi silan ve borat esteri
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Tablo-III.2: Formiilasyonlarin Si, B, H;:BO; Icerikleri

Formiilasyon | % Si % B % H3BO;3
Fi 2,1 0 0
F, 4,8 0,20 1,1
F3 5,1 0,35 2,1
F4 5,5 0,60 3,7
Fs 5,7 0,70 4,4
F¢ 6,4 1,10 6,8
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I11.5. UV ISINLARIYLA SERTLESEBILEN POLIMERIK
KAPLAMALARIN HAZIRLANMASI

IIL.5.1. Polikarbonat ve Pleksiglas Test Plakalarimin Yiizeylerinin Korona
Edilmesi
Polikarbonat ve Pleksiglas yiizeyler, {lizerindeki koruyucu film
kaldirildiktan sonra 2-propanol ile temizlendi. Kaplama malzemesi ile ylizey arasinda
yapismanin iyi olmasi i¢in yiizeye kaplama yapilmadan 6nce polikarbonat ve pleksiglas
levhalarin ylizeyine oda sicakliginda, 1.5 KW’lik gii¢ ve atmosferik basing altinda

Korona Jeneratorii ile oksijen plazma uygulandi.

I1.5.2. Polikarbonat ve Pleksiglas Uzerine Uygulanan Kaplamalarin
Hazirlanmas
Pleksiglas ve polikarbonat plakalarin iizerindeki polietilen gegici koruyucu
kaplama filmi ayrilarak, diizgiin bir yilizeye konuldu. Hazirlanan formiilasyonlarda 1,0—
1,5 gr plaka tizerine dokiilerek 30u’luk aplikator sabit hizla plakanin bir ucundan diger
ucuna tek hamlede cekilerek test plakasini ylizeyinin yas filmle kaplanmasi saglandi.
Hazirlanan yas filmle kapli plaka, konveyor hizi 2m/dakika, lambanin enerjisi 13,2
amper olarak ayarlanmis UV makinesinden 5 kez gecirilerek sertlestirildi. Devaminda da
UV 1simlariyla kiir olan plakalar, 60 °C’de 24 saat, 70 °C’de 1 saat ve 80 °C’de 1 saat

post-curing islemine tabi tutuldu ve sonra da oda sicakliginda sakland.

I11.5.2.1. Kaplanmis Plakalara Uygulanan Testler
Kaplanmis plakalara uygulanan performans testleri, Bolim II1.3.’de
belirtilen aletler kullanilarak yapilmistir. Bunlarin disinda asagidaki belirtilen testler de

kaplanmis plakalara uygulanmustir.

Taber Asinma Testi

Bu test ASTM D-4060 standartlarina gore yapilmistir.

Metil Etil Keton (MEK) ile Ovma Testi
Bu test ASTM D-5402 standartlarina gore yapilmustir.
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I11.5.3. Serbest Filmlerin Hazirlanmasi

Hibrid serbest film 6rnekleri, UV 1sinlari ile sertlesebilen sivi formiilasyonlarin
50 mm x 10 mm x 1 mm ebatlarindaki cam kaliba dokiilmesi ile hazirlandi.
Oksijenin polimerizasyonu durdurma etkisini engellemek i¢in kalip icindeki
karisimlarin tizeri 100 pm kalinligindaki saydam Teflon film ile ortiildii. Bu teflon
filmin iizerine kuartz cam ile yerlestirildi ve ardindan da yiiksek basinglt UV lambasi
kullanilarak 180 saniyede sertlesme islemi (curing) gerceklestirildi. Sertlesme
isleminden sonra 1 mm kalinliginda serbest hibrit filmler elde edildi. Kaplanmis
polikarbonat paneller ve serbest filmler, 60 °C’de 24 saat , 70 °C’de 1 saat ve 80
°C’de 1 saat post-curing islemine tabi tutuldu. Elde edilen filmler, kaliptan
c¢ikarildiktan sonra, kenarlarinda olusan piirtizler “0” numara su zimparasi yardimiyla

temizlendi ve sonra da oda sicakliginda saklandi.

II1.5.4. Serbest Filmlere Uygulanan Testler

Gerilme Sekil Degistirme Testleri:

Hazirlanan serbest film 6rneklerinin kalinliklar1 mikrometre ile, dort degisik
noktadan Olgiilerek ortalamasi alindi. Filmler uglarindan tensilon cihazinin ¢eneleri
arasina tutturuldu, iki ¢ene arasindaki uzaklik hassas bir sekilde ayarlandi. Cenelerin
birbirlerinden ayrilma hiz, 3 mm/dak olarak ayarlandi. Cekme testine kopma anina
kadar devam edildi. Her bir 6rnek icin 5 farkli mekanik test yapildi ve bunlarin
ortalamasi alindi. Tensilon cihazinda gerilme-gekil degistirme deneyleri ASTM’nin
ongordiigii metoda gore ve oda sicaklifinda yapildi. Kopma mukavemeti, yiizde

uzama miktar1 ve Young modiilii sonuclar1 tablo halinde diizenlendi.

Jel Tayini:

Hazirlanmis olan serbest filmlerden alinan test 6rnekleri, tartilarak Soxhlet
aparatinda kartusa yerlestirildi ve 6 saat aseton ile ekstraksiyon uygulandi.
Coziinmeyen kisim vakum etiiviinde (35°C) 24 saat siiresince kurutuldu ve bu

stirenin sonunda tartildi. Kalan kisim (%) jel fraksiyonu olarak hesaplandi.
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Termal Gravimetrik Analiz (TGA):

Farkli formiilasyonlarda hazirlanmis serbest hibrit filmlerin termo-oksidatif
kararliliklarini tespit etmek amaciyla, NETZSCH markali STA 409 CD model TGA
cihaz1 kullanilmistir. Termogramlar azot atmosferi altinda 10°C/dak. 1sitma hiziyla,

20°C’den 750°C’ye kadar 1sitilarak elde edildi.
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BOLUM IV

SONUCLAR

IV.I. SULU ve SUSUZ ORTAMDA HAZIRLANMIS
FORMULASYONLARIN KARAKTERIZASYONU

Boliim 111.4.3 ve 111.4.4°de anlatilan yonteme gore hazirlanan sulu ve susuz
ortamdaki formiilasyonlarin yapi aydinlatmasi FT-IR spektroskopisi kullanilarak
yapildi.

Sulu ortamda hazirlanmis olan formiilasyonun FT-IR analizinden 560 cm’
"deki kuvvetli borik asit pikinin gézlemlenmesi, borik asidin reaksiyona girmedigini
gostermektedir. Literaturde, TEOS ve borik asit ile yapilan ¢alismalar sonucunda
kondensasyondan ziyade hidrolizin gerceklestigi rapor edilmistir, buda bizim
sonugclarla paralelik géstermektedir (86-87).

Susuz ortamda hazirlanmis olan formiilasyonun FT-IR analizinden, 560 cm
deki gozlenen borik asit bandinin kiigiilmesi ve 680 ve 880 cm™’de olusmasini
bekledigimiz borosiloksan (B-O-Si) bandinin olustugu gozlendi. Buradan, susuz
ortamda, olusan borosiloksan baginin kararli oldugu goriisiine varildi. Literatiirde,
termal yontemle yapilan sertlestirme islemlerinde (termal-curing) ile sicaklik 400-
450 °C’lere ¢ikartildiginda 560 cm™’deki  borik asite ait bandin tamamen
kayboldugu ve borik asidin tamaminin reaksiyona girdigi rapor edilmistir(86-87). Bu
calismada termal yontemle yapilan serlestirme islemi maksimum 80°C’de
yapildigindan kullanilan borik asidin bir kisminin reaksiyona girmemis olabilecegi
FTIR sonuclarina gore diisiiniilebilir. Susuz ortamda olan formiilasyonun hazirlanisi

ile ilgili reaksiyonun yiiriiyiisii asagida gosterilmistir.
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Sekil-1V.1: Susuz Ortamda Hazirlanmis Olan Formiilasyonun Muhtemel Yapist
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Sekil-1V.2: Susuz Ortamda Hazirlanmis Olan Formiilasyonun FT-IR Spektrumu
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Sekil-IV.3: Sulu Ortamda Hazirlanmis Olan Formiilasyonun FT-IR Spektrumu
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IV.2. CiIFT BAGLARIN DONUSUMUNUN GERCEK ZAMANLI
INFRARED ANALIZI (RT-IR) ile INCELENMESI

Cift bag doniisiimii lizerinde fotobaslatict etkisinin arastirilmasi oldukga
onemlidir. Sekil IV.4’de zamanin bir fonksiyonu olarak doniisim egrileri
verilmektedir. Fotobaslatici, fotopolimerizasyonu etkili bir sekilde baslatirken
polimer ve inorganik matris arasinda baglanmayi saglamasi beklenmektedir. Sekil
IV.4’de goriilebilecegi gibi UV 1sinlart ile sertlestirilen formiilasyonlarda —C=C-
doniisiimiiniin % 40-50’si ilk birka¢ saniyede gerceklesmistir. Polimerizasyon hizli
bir baslangigtan sonra ¢ift bag doniisiimii yavaslamakta ve akrilat gruplarinin
doniigiimii % 55-60’lar civarinda sabitlenmektedir. Bu sonu¢ UV 1simlarinin etkisiyle
gerceklesen jellesme (polimerizasyon) ve silonal gruplarinin kondensasyonundan
dolay1 olusan vitrifikasyon (camlasma) etkileriyle acgiklanabilir. Ger¢ek Zamanli IR
Spektrumundan elde edilen spektrum degerlendirilmesi ile UV iginlarmin etkisi ile
sertlegebilen formiilasyonlarda ¢ift baglarin doniisiim yiizdeleri hesaplandi. Akrilat
recinelerin igerdigi cift baglarin polimerizasyonu C=C, IR spektrumunda 1635cm
Pde gbozlemlenmektedir. Fakat UV 1sinlar ile baglar acildikca o bandin siddeti
azalmaktadir. Bu arada her bir formiilasyon i¢in KBr disklerine damlatildi. Ilk olarak
UV 1ginlarina maruz birakilmamig malzemelerin IR spektrumu alindi, ardindan da
UV isinlarina maruz kalan malzemelerin IR spektrumlar1 alindi. Yiizde doniisiim
icin IR absorbans degerleri (UV Oncesi ve sonrasi) alinarak asagidaki denkleme gore

hesaplandi.

% Déniisiim = 100[1-(Ad/A¢ )]
Burada;

A : t anindaki absorbans degeri
Ay . Baslangi¢ absorbans degeri
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Sekil-1V.4: Hibrid Kaplama Formiilasyonlarinda RT-IR Teknigi ile Cift Baglarin

Dontistimleri
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IV.3. HAZIRLANAN KAPLAMALARIN KARAKTERIZASYONU
Hibrit malzeme ile kaplanmis polikarbonat ve pleksiglas test plakalarina

uygulanan testler ve sonuglart agsagida verilmistir.

IV.3.1. Sertlik Testi

Sarkag¢ ( pendulum) yontemi ile yapilan sertlik 6l¢limii deneyinde, pleksiglas
ve polikarbonat test plakasi iizerinde salinan sarkacin saliniminin sénmesi i¢in gegen
zaman saniye (s) olarak Ol¢iilerek, deney sonuglar1 Tablo IV.1.’de gosterilmistir.

Kontrol 6rnegi olarak, tizeri kaplanmamis pleksiglas ve polikarbonat plakalar
kullanilmis ve sertlikleri sirasiyla 162 konig ve 165 konig olarak bulunmustur.

Elde edilen sonuglar dogrultusunda agmn capraz bag yogunlugu ve
formiilasyon igerisindeki bor ve silisyum konsantrasyonu arttikga kaplamanin

sertliginin de arttig1 belirlenmistir.

Tablo-IV.1: Hibrid Kaplamalarin Sarkag¢ Sertlik Degerleri

Formiilasyon | Sertlik (konig)
F1 (pc) 168
F2(pc) 177
F3(pc) 178
F4( pc) 179
F5(pc) 181
F6( pc) 183

F1 ( pleksi) 171
F2( pleksi ) 173
F3( pleksi ) 175
F4( pleksi ) 176
F5( pleksi ) 178
F6( pleksi ) 182
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Sarkag Sertligi ( KONIG)

184

N_____

182

180

178

176

174

——Polikarbonat

172

Py

170

168 i

166

o 1

0,2 0,4

0,6

0,8 1 1,2

% Bor icerigi

Sekil-IV.5: Hibrit Malzeme Ile Kaplanmis Polikarbonat Test Plakalarinda Sertligin

% Bor Igerigi Ile Degisimi

Sarkag Sertligi (KONIG)

184

182

180

178

176

—4—Pleksiglas

174 "

172

170

0,2 0,4

0,6 0,8 1 1,2

% Bor icerigi

Sekil-1V.6: Hibrit Malzeme Ile Kaplanmis Pleksiglas Test Plakalarinda Sertligin

% Bor Igerigi Ile Degisimi
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IV.3.2. Kalem Sertlik Testi

Kalem sertlik test sonuglari, sertliin SH ve 5H+ degerleri arasinda
degistigini gosterdi. Elde edilen sonu¢ dogrultusunda bor konsantrasyonun yiiksek
oldugu formiilasyonlarda kaplamalarin kalem sertlik degerlerinin daha yiiksek

cikmustir.

Tablo-IV.2: Hibrid Kaplamalarin Kalem Sertlik Degerleri

Formiilasyon | Kalem Sertligi
F1 (pc) SH
F2(pc) SH
F3(pc) SH
F4(pc) SH
F5(pc) SH+
F6(pc) SH+

F1 ( pleksi) SH
F2( pleksi ) SH
F3( pleksi ) SH
F4( pleksi ) SH
F5( pleksi ) SH+
F6( pleksi ) SH+

IV.3.3. Yapisma Testi

Kaplanmis plaka yiizeyine # seklinde ¢apraz kesilmis kesme araliklar1 1 mm
olan paraleller ¢izilip yapigsma sonuglari, selobant ile yapilan sokiilme oranlarina
gore Tablo IV.3 verildi.

Capraz kesme testleri biitlin kaplamalarda yapismanin % 100 oldugunu
gosterdi. Bu ¢ok 1yi yapismay1 saglayan nedenlerden biri de kaplama yapilmadan
once polikarbonat ve pleksiglas plakalarin  koronolanmasi ile ylizeyde

gerceklestirilen kimyasal modifikasyonun etkisi oldugu diistintilmektedir.
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Tablo-1V.3: Hibrit Malzeme Ile Kapli Polikarbonat ve Pleksiglaslarin Yapisma Test

Sonuglari

Formiilasyon | Capraz Kesme | Yapisma
kaybi
F1 (pc) 5B Kayip yok
F2(pc) 5B Kayip yok
F3(pc) 5B Kay1p yok
F4(pc) 5B Kayip yok
F5(pc) 5B Kayip yok
F6(pc) 5B Kay1p yok
F1 ( pleksi) 5B Kayip yok
F2( pleksi ) 5B Kay1p yok
F3( pleksi ) 5B Kayip yok
F4( pleksi ) 5B Kayip yok
F5( pleksi ) 5B Kay1p yok
F6( pleksi ) 5B Kayip yok

IV.3.4. Metil Etil Keton (MEK) ile Ovma Testi

Kaplamalarin solvent direnci, MEK ile ovma testi uygulanarak tespit
edilmistir. Uygulanan MEK ile ovma testinde ¢ift ovma (bir gidis-bir gelis) sayisi
400, 500 ve 500’in {iizerinde ¢ikmistir ve neticede kaplamalarin solvent direnci

miikemmel oldugu bulunmustur.
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Tablo-1V.4: Hibrit Malzeme Ile Kaplanmis Polikarbonat ve Pleksiglas Levhalarda

Solvent Direnci Test Sonuglari

Formiilasyon | Ovma Sayis1
F1 (pc) 400
F2(pc) 400
F3(pc) 500
F4(pc) 500
F5(pc) 500+
F6(pc) 500+

F1 ( pleksi) 400
F2( pleksi ) 400
F3( pleksi ) 500
F4( pleksi ) 500
F5( pleksi ) 500+
F6( pleksi ) 500+

IV.3.5. Kimyasallara Kars1 Dayanim Testi

Biitlin hibrid kaplamalarin kimyasal dayanimi, 24 saatlik zaman periyodunda
test orneklerine gesitli kimyasallarin damlatilmasiyla belirlendi. Bazi numunelerin
NaOH ile yapilan testlerde ylizeylerinde tuz olusmasina neden olan Ilekeler
gbzlemlendi. Ancak bunlar daha sonra su ile silindikten sonra yiizeyden uzaklastig
goriildii. Orneklerin fiziksel goriiniimlerini koruduklart ve kirilgan olmadiklari
gozlemlendi. Bunda muhtemelen yiiksek capraz bag yogunlugundan kaynaklandigi

ortadadir. Kimyasal dayanim sonuglar1 Tablo IV.5’de verilmistir.

Tablo-IV.5: Hibrid Kaplamalarin Kimyasal Dayanimi

Zaman % 10 % 10 % 10 Ksilen
(saat) HCI1 H,SO4 | NaOH
24 Numunelerin hi¢biri Numunelerin hig¢biri
etkilenmedi. etkilenmedi.
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IV.3.6. Taber Asinma Testi

Polimerlerin aginma dayanimi genellikle asindirici diskler tarafindan
koruyucu tabakalarin mekaniksel bozunmaya ugratilarak kiitle azalmasina sebebiyet
veren Taber aginma metodu ile karakterize edilir. Tablo IV.6’da, 2x250 gr CS10
asindirici disklerin kullanilmasiyla 30, 50, 100 ve 200 devirden sonraki kiitle kaybini
gostermektedir.

Bu amagla polikarbonat ve pleksiglas plakalar dairesel sekilde kesildikten
sonra test edilecek formiilasyonlar yiizeylere uygulandi. Elde edilen sonuglar
dogrultusunda bor ve silisyum konsantrasyonu arttik¢a kaplamalardaki aginmanin

azaldig1 ve buradan da sertligin arttig1 gortilmektedir.

Tablo-1V.6: Kaplamalarin Taber Asinma Degerleri

Formiilasyon | 30 devirden | 50 100 200devirden
sonraki devirden | devirden | sonraki
kiitle kaybi | sonraki | sonraki | kiitle kaybi
(mg) kiitle kiitle (mg)

kaybi kaybi
(mg) (mg)
F1 (pc) 1,8 2,7 4,5 6.4
F2(pc) 2,2 4,0 6,0 6,7
F3(pc) 1,7 4,2 5,0 5,7
F4(pc) 29 3,2 3.8 5,4
F5(pc) 0,8 1,9 32 4.8
F6(pc) 0,2 0,5 1.4 1,8
F1 ( pleksi) 5 9 17 20
F2( pleksi ) 4 8 15 19
F3( pleksi ) 4 7 13 17
F4( pleksi ) 4 6 10 14
F5( pleksi ) 3 5 8 12
F6( pleksi ) 3 4 7 10
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25

20

15
10 B Polikarbonat
B Pleksiglas
5
0
X F1 F2 F3 Fa4 F5 F6&

Formilasyon

200 Devirden Sonraki Kutle Kaybi {mg)

Sekil-1V.7: Polikarbonat ve Pleksiglas Levhalarin Taber Asinma Testi

Grafigi

IV.3.7. Parlakhk Testi

Kaplanmais yiizeyin parlakligi, 20°, 60° ve 85° agilarda 6l¢iilmiis, sonuglar
Tablo IV.6’da verilmistir. Kaplanmig pleksiglas ve polikarbonat ylizeylerin parlakligi
UV 1sinlar ile sertlestirme ve sonrasinda da termal yontemle sertlestirme yapildiktan
sonra Sl¢lilmiistiir. Asagidaki tablolarda sonuglar F1’den F6’ya dogru siralanmustir.
Formiilasyon igerisindeki bor konsantrasyonu arttik¢a parlakligin arttigi

goriilmiistiir.( F1°den F5’e kadar ) F6’da ise diismiistiir.

Tablo-1V.7: Polikarbonat ve Pleksiglas Kaplamalarin Parlaklik Olgiimleri

Polikarbonat :

Formiilasyon 20 Derece 60 Derece 85 Derece
F1 166 158 108
F2 169 162 109
F3 174 168 110
F4 176 168 110
F5 179 170 115
Fé6 165 164 118
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Pleksiglas :

Formiilasyon | 20 Derece 60 Derece 85 Derece
F1 161 160 109
F2 162 161 105
F3 159 161 110
F4 165 162 110
F5 167 163 111
F6 155 156 116

180

175

170

165

Parlakhik

160

155

150

X F1 F2 F3 F4 F5 Fo

Formiilasyon

W Polikarbonat

H Pleksiglas

Sekil-1V.8: Kaplanmis Polikarbonat ve Pleksiglass Levhalarm 60° deki

Parlaklik Grafikleri

IV.3.8. Temas Acisi (Contact Angle) Testi

Polikarbonat ve pleksiglas yiizeylere, polar bir ¢oziicii olan su ve apolar bir

¢oziicli olan diiyodo metan damlatilarak temas acilar1 ol¢iilmiistiir. Kaplanmamis

polikarbonatin ve pleksiglasin su igin temas agilari; 74° ve 84”tiir. Diiyodo metan

icin ise; 35 ve 34°tilir. Polikarbonat ve pleksiglas test plakalar1 4 kez koronalandi ve
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iizerlerine farkli formiilasyonlar kaplananarak temas agilar1 6lgiildii. Sonuglar Tablo

IV.8. ve Tablo IV.9°da verilmistir. Elde edilen sonuglara goére, Si ve B’a bagli olarak,

malzemenin hidrofobik 6zelliginin arttig1 tespit edilmistir. Tablolarda verilen herbir

formiilasyon icin 4 defa temas agis1 degeri 6lgiildii ve ortalamalari alinarak degerler

tablolara yerlestirildi.

Tablo-IV.8: Polikarbonat ve Pleksiglas Yiizeylerin Su ile Yapilan Temas Acist

Olgiimleri
Formiilasyon | Polikarbonat | Pleksiglas
Kontrol 44 42
F1 84 88
F2 87 88
F3 88 89
F4 88 &9
F5 90 89
F6 91 91

100

95

a0

Temas Agisi

Formiilasyon

85
80
75
70
X F1 F2 F3 Fa F5 F6

W Polikarbonat

m Pleksiglas

Sekil-1V.9: Polikarbonat ve Pleksiglas Yiizeylerin Su ile Yapilan Temas Agisi

Olgiimlerinin Grafigi
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Tablo-IV.9: Polikarbonat ve Pleksiglas Yiizeylerin Diiyodo Metan ile

Yapilan Temas Agis1 Olgiimleri

Formiilasyon | Polikarbonat | Pleksiglas
Kontrol 45 44
F1 64 67
F2 62 66
F3 61 65
F4 60 65
F5 60 61
F6 59 58

70

65

60

55

Temas Agisi

50

45

40

X F1 F2 F3 F4 F5 F6

Formilasyon

W Polikarbonat

B Pleksiglas

Sekil-1V.10: Polikarbonat ve Pleksiglas Yiizeylerin Diiyodo Metan ile

Yapilan Temas Agis1 Olgiimleri
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IV.3.9. Kaplamalarin Notron Geg¢irgenligi

Farkli kompozisyonlar ile kaplanmis polikarbonat ve pleksiglas plakalara 1
dakika boyunca notron demeti gonderilerek bu siirede gegen notron sayisi belirlendi.
Bu &lgiimler, Istanbul Teknik Universitesi Enerji Enstitiisii’'nde yapildi. Sonuglar
Tablo IV.10°da verilmistir. Bu 06l¢lim sirasinda test plakalari, Howitzer Notron
Kaynagi’na arada mesafe kalmayacak sekilde yerlestirildi ve plakalardan gegen
nbtron sayisi Identifinder Target aparati ile Olciildii. Elde edilen sonuglar
dogrultusunda formiilasyondaki % bor konsantrasyonu arttikga kaplamadan gegen
nétron sayisinin azaldigi goriilmiistiir. Buradan da hazirlanan bor igeren kaplamalarin
ndtron absorblama etkisinin oldugu tespit edilmistir. Dedektoriin geometrisi, cismin
geometrisi, plakalarin 151n kaynagina olan uzaklifi, plakalarin kalinligi, yiizeye
kaplanan kaplamanin kalinlig1 gibi nedenler 6lgiilen ndtron sayisini etkilemektedir.
Herbir plaka i¢cin 5 defa Ol¢lim alindi ve ortalamalar1 alinarak asagidaki tabloya

yerlestirildi.

Tablo-IV.10: Kaplamalarin Notron Gegirgenligi Sonuglari

Formiilasyon | Dakikadaki Dakikadaki
Sayim Sayim
(cpm) (cpm)
Polikarbonat | Pleksiglas
Kaplanmamis 340 391
F2 329 340
F5 326 335
F6 323 329
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Sekil-1V.11: Kaplanmis Pleksiglaslarin Notron Gegirgenligi Performanslari

345 4
340 4
f 335
s
g— 330 4
325 -
320 | |
0 F2 F5 F6
Sample

Sekil-1V.12: Kaplanmis Polikarbonatlarin Notron Gegirgenligi Performanslari
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IV.4. HAZIRLANAN SERBEST FILMLERIN KARAKTERIZASYONU

Hibrid kaplama formiilasyonlarindan elde edilen serbest filmlere uygulanan

testler ve sonuclari asagida verilmistir.

1V.4.1. Jel Icerigi

Hazirlanan serbest filmlerden alinan test Ornekleri, tartilarak Soxhlet
cihazindaki kartusa yerlestirildi ve 6 saat aseton ile ekstraksiyon uygulandi.
Coziinmeyen kisim vakum etiiviinde (10" mmHg, 35°C) 24 saat kurutuldu ve bu
stirenin sonunda tartildi. Kalan kisim (%) jel fraksiyonu olarak hesaplandi. % jel
fraksiyonu sonuglar1 Tablo IV.8’de verilmistir. Bu caligmanin sonucunda sol jel
ilavesiyle malzemenin jel fraksiyonunun biraz azaldig: tespit edildi. Bu reaksiyona
girmeyen fotobaglatici, muhtemel borat esteri ve silan ajanindan kaynaklanmaktadir.
Jel oranim yiiksek olmasi bize g¢apraz bag yogunlugunun gerek organik gerekse

inorganik fazlarda basariyla gergeklestigini gostermektedir.

Tablo-IV.11: Farkli Kompozisyonlarda Hazirlanan Serbest Filmlerin % Jel Igerigi

Sonuglari

Formiilasyon | % Jel icerigi
F1 99
F2 97
F3 98
F4 97
F5 96
F6 96
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IV.4.2. Si-NMR Analizi

Sekil IV.13.’de F6 formiilasyunu iceren serbest filmin Si CP/MAS NMR
spektrumunu gostermektedir. -55.5 ppm difenil silan diolden gelen D2 piki, -92,9
ppm deki pik metakriloksi metil trietoksi silandan gelen silanlarin 3 taraftan
kondense oldugu Q3 pikini gostermektedir. Si-NMR sonuglarina gore; -55.5 ve -
92,9 ppm’deki pikler sirastyla literatiirde rapor edilen D2 ve Q3 pikleriyle uyum

gostermektedir.(88)
] o
wy o
< %
wy L]
b %
|
|
I T T T T I T T T T | T T T T |
0 -50 -100 -150
prpmM

Sekil-I1V.13: Formiilasyon 6 (F6) Igin Kat1 Hal Si-NMR Spektrumu

1V.4.3. Germe-Gerilme Test Sonug¢lari

Hazirlanan serbest filmlerin mekanik 6zellikleri tensilonda yapilan ¢ekme-
kopma (stres-strain) Olglimleri ile belirlenmistir. Tablo 1V.9.’da UV ile
sertlestirildikten sonra termal islem uygulanan serbest filmlerin ¢ekme dayanimini,
kopma uzamasini ve elastiklik modiilii goriilmektedir. Hibrid malzemelerin mekanik
Ozelliklerinin temelde organik ve inorganik ag yogunlugu miktarina bagli oldugu
bilinmektedir. Serbest film formiilasyonlarinda, bor ve silisyum miktar1 arttik¢a
sertligin artmasindan dolay1 ¢cekme dayanimi ve kopma uzamasi azalmaktadir. Biitiin
bu sonuglar malzemenin yapisinda bulunan (-Si-O-Si-O-B-) camst yapidan

kaynaklanmaktadir.
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Tablo-1V.12: Germe-Gerilme Test Sonuglari

Formiilasyon | Cekme Kopma Elastiklik
Dayanimi Uzama Modiilii
(MPa) (%) (N/ mm?®)
F1 23 7 334
F2 18 6 320
F3 17 5 335
F4 12 4 339
F5 11 4 327
F6 10 3 302

IV.4.4. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Farkli formiilasyonlardan hazirlanan serbest filmlerin termal 6zellikleri azot
ve hava atmosferlerinde TGA ile karakterize edildi. Sonuglar Tablo IV.13 ve
IV.13’da toplanmustir. Biitlin numunelerin 300°C-500°C sicaklik araliginda hizli bir
agirhik kaybi gosterdigi goriildii. Elde edilen sonuglardan epoksi akrilat reginesine
sol-jel ilavesiyle yiiksek sicakliklardaki dayaniminin artirildigr gézlenmistir. % B/Si
iceriginin artmasiyla baglangigtaki sicakliklar Onemli derecede degisiklik
gostermiyor fakat termogravimetrik analizler, % B/Si igeriginin artmasiyla son
agirlik kaybinin daha yiiksek sicaklik degerlerine kaydigi goriilmiistiir. Teorik olarak
hesaplanan % B/Si iceriginin artmasina bagli olarak TGA sonuglarindan elde edilen
kiil miktarlarindaki artis; bor ve silisyum oksitlerden kaynaklanmakta, her ikisinin
de aleve dayanmikli polimerik iiriin olusturdugu, buradan da bu oksitlerin organik
polimerlerin yiizeyinde cams1 bir tabaka olusturarak hava ile temas1 kestigi ve bu

nedenle de % kiil miktarlarinin yiiksek oldugu bulunmustur.
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Tablo-1V.13: Serbest Filmlerin Azot Atmosferindeki TGA Analiz Sonuglari

Formiilasyon Si icerigi | Bor B/Si Ik Son Kiil
TN e L. Agirhk Kiitle Miktari
o
(%) Icerigi Icerigi Kaybi Kaybi
(%) (%) Sicakhigr | Sicakhgi | (%)
(9] (9]
F1 2.1 0 0 186 396 18
F2 4.8 0.2 0.04 206 400 26
F3 5.1 04 0.07 204 406 28
F4 5.5 0.6 0.11 218 406 30
F5 5.7 0.7 0.12 186 406 31
Fé6 6.4 1.1 0.17 188 400 32
TG %
100 ] -
90 4
Inflection; 393.5°C
80 4 F4
?U 1 Inflection: 3865 °C
F2 Inflection: 396 .4 °C
60 1 Inflection: 332.0°C F3
Fé
50 4
. Inflection; 408.2 °C
Inflection; 3969 °C
40 1 Fi
304
El
20
100 200 300 400 500 600 700
Temperature /*C

Sekil-1V.14: Azot Atmosferindeki Kaplamalara Ait Serbest Filmlerin TGA Grafikleri
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Tablo-1V.14: F6 ve F4 Serbest Filmlerinin Hava Atmosferindeki TGA Analiz

Sonuglari
Formiilasyon Si icerigi | Bor B/Si Ik Son Kiil
TN e L. Agirhk Kiitle Miktari
0
(%) Icerigi Icerigi Kaybi Kaybi
(%) (%) Sicakhigr | Sicakhgi | (%)
O O
F4 5.5 0.6 0.11 186 396 18
F6 6.4 1.1 0.17 206 400 32

TG 1%
100

90 4

80 4

Inflection: 397.3 °C

Fé6 air

70 1

&0 Inflection: 3855 °C
F4 air

50
40 ]

304 [na

204 [2.1]

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature /°C

Sekil-IV.15: Hava Atmosferindeki Kaplamalara Ait F4 ve F6 Serbest Filmlerinin TGA
Grafikleri
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IV.4.5. SEM Analizi

Sekil 1V.16,17 ve 18’de termal isleme tabi tutulan F2 ve F5 numunelerinin
kirik ylizey morfolojilerini gostermektedir. F2 orneginin, 2500 kat biiyiitmedeki
SEM goriintiisiine gore olusan —B-O-Si-O yapisinin dagiliminin tamamiyle homojen
olmadig1 ve topaklanmalarin meydana geldigi goriilmektedir. F5, 6rneginin 10000
kat biiyiitmede goriinen SEM goriintiisiine gore yine inorganik kismin homojen
dagilmadigr ve topaklanmanin oldugu goriilmektedir. F2, o6rneginin 50 kat
bliylitmede Ornege ait kirik yilizeyin SEM goriintiisii  goriilmektedir. Buradaki
topaklanmalar; hidrofilik, hidrofobik etkilesimlerden ve homojenligin tam olarak

saglanamamasindan kaynaklanmaktadir.

TUBITAK SEI X50 100um WD 14.4mm

Sekil-IV.16: F2 Orneginin 50 Kat Biiyiitmedeki SEM Gériintiisii
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TUBITAK SEI 200K X2500 10um WD 16.9mm

Sekil-1V.17: F2 Orneginin 2500 Kat Biiyiitmedeki SEM Gériintiisii
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g |

TUBITAK SEI 20.0kY 10,000 1,umr WD 16.9mm

Sekil-IV.18: F5 Orneginin 10000 Kat Biiyiitmedeki SEM Gériintiisii
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BOLUM V

TARTISMA ve DEGERLENDIRME

Bu c¢aligmadaki hibrit kaplama formiilasyonlari; epoksi akrilat, TEOS,
trimetoksi vinil silan, TPGDA, difenil silan diol, borik asit, Irgacure 184, BYK331
ve metakriloksi metil trietoksi silandan cikilarak hazirlanmistir. Hazirlanan hibrit
kaplama formiilasyonlarinin yapi1 aydinlatilmas1 FT-IR ve Si-NMR spektroskopik
teknikleri ile yapilmistir.

Bu amagla ilk olarak TEOS ve B,0; igeren inorganik kisimin sulu ortamdaki
formiilasyon hazirlanmustir. FT-IR spektrum analizinde 680 ve 880 cm™’de olusmasi
beklenen borosiloksan (B-O-Si) bandlarinin olusmadigi, dolayisiyla hidroliz
reaksiyonunun baskin oldugu goézlemlendi. Bu durumda sulu ortamda kaplama
formiilasyonlarindan vazgegilerek, susuz ortamda bor iceren sol-jel kompozisyonlari
hazirlanmaya calisildi. Susuz ortamdaki formiilasyonun, inorganik yapilar difenil
silan diol, vinil silan, methakriloksimetil trmetoksi silan ve borik asitten
olusmaktadir. FT-IR analizinde 680 ve 880 cm'’de ¢ikmasmni bekledigimiz
borosiloksan (B-O-Si) bandlarinin bu formiilasyonda olustugu saptandi. Buradan da
susuz ortamda, olusan borosiloksan baginin kararli oldugu anlasildi. Tiim kaplama
formiilasyonlar1 susuz ortamdaki bu formiilasyonun degisik oranda organik ve
inorganik kismi igeren 6 farkli kompozisyondan hazirlandu.

Susuz ortamda hazirlanan formiilasyonlarda polimerizasyonunun yiiriiytisi
RT-IR spektroskopisi yontemiyle izlenmistir. Belirli siirelerde (0-240s) UV 1s18mna
tutulan Srneklerin ¢ift baglarnda (C=C) meydana gelen doniisiim, 1635 cm™ bandin
absorbans degerlerinde gozlenen degisiminden yola c¢ikilarak hesaplanmstir.
Genellikle akrilik doymamis gruplart iceren UV ismlart ile sertlesen kaplama
formiilasyonlarinda, polimerizasyon esnasinda hizli bir baslangictan sonra ¢ift bag
doniislimiinlin yavaglamakta ve doniislimiin % 55-60’lar civarinda kaldigi tespit

edilmistir.
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Daha sonra farkli kompozisyonlardaki kaplama malzemelerinin pleksiglas ve
polikarbonat plakalarin yiizey 6zelliklerini nasil degistirdigi incelenmistir. Bu amacla
hazirlanan formiilasyonlarda 1rgacure-184 kullanilmis ve kaplama malzemesi
plakalar iizerine, ince bir film halinde uygulandigindan UV ile sertlestirme isleminde

sorun yasanmamistir.

Kaplanmis pleksiglas ve polikarbonat plakalarin sertlikleri, Konig sertlik
birimi olarak verilmis ve elde edilen sonuglar dogrultusunda agin capraz bag
yogunlugu ve formiilasyon igerisindeki bor ve silisyum konsantrasyonu arttikca
kaplamanin sertliginin arttig1 gériilmiistiir.

Kalem sertlik testi neticesinde sertligin SH ve SH+ degerlerinde oldugu
goriildii. Elde edilen sonuglardan bor konsantrasyonu artmasi ile kalem sertlik
degerlerinin de arttig1 tespit edilmistir.

Capraz kesme ve bant yapigsma testleri biitlin kaplamalarda % 100 yapisma
oldugunu gosterdi. Yapismanin c¢ok iyi olmasini saglayan nedenlerden biri de
kaplama yapilmadan once polikarbonat ve pleksiglas plakalarin koronolanmasinin
etkisi oldugu diisiiniilmektedir.

Uygulanan MEK ile ovma testinde ¢ift ovma (bir gidis-bir gelis) sayis1 400,
500 ve 500’in iizerinde ¢ikmistir ve neticede kaplamalarin solvent direnci
mitkemmel oldugu bulunmustur.

Hazirlanmig hibrid kaplama formiilasyonlarinin fiziksel performanslarinin
cok iyi oldugu ve kirilmalarin olusmadig1 gézlemlendi. Bu durumda kismen ¢apraz
bag yogunlugunun etkisi vardir.

Taber Asmma Testinde, bor ve silisyum konsantrasyonu arttikga
kaplamalardaki asinmanin azaldig tespit edilmistir.

Kaplanmis ylizeylerin parlaklii, 20°, 60° ve 85° agilarda Olgiilmiis ve
formiilasyon igerisindeki bor konsantrasyonu arttikga parlakligin da arttigi tespit
edilmistir.( F1° den F5 © e kadar ) F6 da ise diismiistiir.

Polikarbonat ve pleksiglas yiizeylere, polar bir ¢dziicii olan su ve apolar
bir ¢oziicli olan diiyodo metan damlatilarak temas agilart Slgiilmiistiir. Elde edilen
sonuglara gore, Si ve B’a bagl olarak, malzemenin hidrofobik 6zelliginin arttig
tespit edilmistir. Su ile yapilan 6l¢iimlerde bu dogrultuda temas agisinda bir artis,
diiyodo metan ile yapilan dl¢iimlerde ise temas agisinda bir azalis gézlemlenmistir.(

F1°den F6’ ya dogru gidildikge )
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Kaplamalarin No6tron Yakalama Performanslarini belirlemek amaci ile,
farkli kompozisyonlarla kaplanmis polikarbonat ve pleksiglas test panelleri 1 dakika
stiresince ndtron kaynagindan yiiksek enerjili 151n gonderilerek bu siirede gegen
notron sayist belirlenmistir. Deneysel sonuglar kaplama formiilasyonunda % bor
icerigi arttikca kaplamadan gecen ndtron sayisinin azaldigi goriilmiistiir. Buradan
hazirlanan bor i¢eren kaplamalarin nétron yutmada etkili oldugu saptanmastir.

Farkli kompozisyonlardaki kaplama malzemelerinden serbest filmler
hazirlanmistir. Bu amagla hazirlanan 6rnekler bir cam kaliba dokiilerek uv 1sinlart ve
sonrasinda termal-curing islemiyle sertlestirilmis ve farkli formiilasyonlar igeren
serbest filmler hazirlanmustir.

Jel tayini sonucunda, sol jel icermeyen epoksi akrilat reginesinin jel
fraksiyonunun % 99 oldugu belirlenmis ve sol-jel ilavesiyle malzemenin jel
fraksiyonunun biraz azaldig1 gozlenmistir. Buda reaksiyona girmeyen fotobaslatici,
muhtemel borat esteri ve silan ajanindan kaynaklanabilmektedir. Jel oranini yiiksek
olmas1 bize c¢apraz bag yogunlugunun organik ve inorganik fazda basariyla
gergeklestigini gostermektedir.

Si-NMR  sonuglarinda, -55 ppm difenilsilan diol den gelen ve tamamen
kondanse olan D2 piki, -92,9 ppm deki pik metakriloksi metil trietoksi silandan
gelen silanlarin 3 taraftan kondense oldugu Q3 pikini gostermektedir. -55 ve -92.9
ppm’deki pikler sirasiyla literatiirde rapor edilen D2 ve Q3 pikleriyle uyum
gostermektedir.

Hazirlanan serbest filmlerin mekanik Ozellikleri tensilonda yapilan
germe-gerilme (stres-strain) Olclimleri ile belirlenmistir. Serbest filmlerde, bor ve
silisyum miktar1 arttikca sertligin artmasindan dolayr ¢ekme dayanimi ve kopma
uzamas1 azalmaktadir. Biitiin bu sonuglar malzemenin yapisinda bulunan (-Si-O-Si-
0O-B-) camsi1 yapidan kaynaklanmaktadir.

Farkli kompozisyonlardan hazirlanmis serbest filmlerin termal
ozellikleri azot ve hava atmosferlerinde TGA ile incelendi. Elde edilen sonuglardan
epoksi akrilat reginesine sol-jel ilavesiyle yiliksek sicakliklardaki dayaniminin
artirlldigr gozlenmistir. % B/Si iceriginin artmasiyla baslangigtaki sicakliklar 6nemli
derecede degisiklik gostermiyor fakat termogravimetrik analizler, % B/Si iceriginin
artmastyla son agirlik kaybi sicakligmmin daha yiiksek degerlerde degistigini
goriilmistiir. Teorik olarak hesaplanan % B/Si igeriginin artmasina bagli olarak

TGA sonuglarindan elde edilen kiil miktarlarindaki artis da termooksidatif
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kararliligin arttig1 gostermistir.

Bor igerern hibrit malzemlerin morfolojisi SEM ile incelenerek, Si-O-B
yapisinin varligi gozlemlenmis, inorganik kismin belirli bolgelerde topaklandigi
gorilmiistiir.

UV 1sinlar ile sertlestirilmis serbest filmlerde ve kaplanmis polikarbonat
ve pleksiglas test plakalar1 lizerine yapilan testlerden, gelistirilen sol-jel iceren
kaplama malzemelerinin pleksiglas ve polikarbonat gibi iistiin optik 6zellikleri
olan malzemelerin yiizey Ozelliklerini dis etkilerden korudugu ve kaplama
malzemesi olarak kullanilabilecegi ve 6zellikle nétron tutma 6zelliginden dolay1
radyoaktif uygulama alanlarinda muhtemel koruyucu kalkan (bariyer) olarak 6zel

kullanim potansiyeline sahiptir.
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EK I - Sekil 3

RT-IR Grafigi F3
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EK I - Sekil 4

RT-IR Grafigi F4
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EK I - Sekil 5

RT-IR Grafigi F5
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EK I - Sekil 6

RT-IR Grafigi F6
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EKII - Sekil 1

TGA Grafigi F1
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EK II - Sekil 3

TGA Grafigi F3
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EK II - Sekil 5

TGA Grafigi F5
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