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OZET

UV sinlart ile sertlesebilen kaplama malzemeleri, % 100 reaktif bilesenlerden olusmalar: ve
solvent icermemeleri nedeniyle gevre dostu olarak da bilinirler. Ayrica kuruma isleminin hizls,
distk sicaklikta ve dusik enerji tiketimi ile gerceklesmesi bu yontemin endustride genis
uygulama alan bulmasina neden olmustur. Akrilat oligomerleri UV 1sinlar: ile sertlesebilen
kaplamalarda en ¢ok tercih edilen malzemelerdir.

Bu calismada polikarbonat paneller; polyester bazli regine, capraz baglayici ve TEOS
kullamlarak sol-jel yontemiyle ve cevre dostu olarak kabul edilen UV isinlar1 ile kurutularak
kaplanmistir. Kaplanan panellere ve serbest filmlere yapilan testler ile kaplamalarin fiziksel
ve kimyasal yonden performanslart incelenmistir.  Sonug olarak inorganik kismin
formilasyona girmesiyle kaplamamn mekanik dayammi artmustir.

Anahtar kelimeler: UV ile sertlesebilen kaplama, Sol-jel, Polikarbonat

INVESTIGATION OF MECHANICAL PROPERTIES OF POLYCARBONATE
COATING BY UV BEAMS

ABSTRACT

UV-curable coating materials are known as environmetal-friendly materials and include
totally reactive components and they are solventless. Also, they can be processed at low
temperature with low energy depletion and their fast drying time make them preferable in
industrial applications. Acrylated oligomers are widely used in UV -curable coating materials.
This study represents policarbonate panels which are coated with Polyester based resin,
crosslinker and TEOS. The sol-gel technique and UV polymerization were prefered due to
their advantages such as they are environment- friendly, having fast curing rate etc. The
mechanical and physical properties of the coated panels and prepared free films were
investigated. In summary, the existence of the inorganic part in the formulations enhanced the
mechanical performance of the coatings.

Keywords: UV curing coating, Sol-gel, Polycarbonate
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1. GIRIS

Saglik kuruluslar: ve gevre orgutleri, ugucu organik maddelerin insan sagligina ve cevreye
verdigi zararlardan dolay: igerisinde organik yapilarin bulunmadigi ya da ¢ok az oranda
bulundugu kaplama Urtnlerini gelistirmeleri icin kaplama endustrisine blyUk baskilar
yapmaktadir. 1970'li yillarda ortaya ¢ikan enerji sorunlari farkl: bir boyut kazanarak kaplama
endustrisinde yeni yontemlerin gelistirilmesine neden olmustur. Bu yeni yontemlerin basinda
UV sinlart ile serlestirilebilen kaplamalar gel mektedir[1].

Birgok kaplama turlerinde termal olarak kir islemi yapilmaktadir. Buna alternatif olarak UV
isinlartyla yapilan kir teknigi gelistirilmistir. UV 1sinlariyla hazirlanan kaplamalarin en biyik
avantgjlari;; ekonomik olmalari, dustk enerji gereksinimi, ¢ok hizli bir sekilde capraz
baglanmanin gercgeklesebilmesi, oda sicakliginda uygulanabilmesi ve formilasyonda cevre
yada saghiga zararli ugucu organik yapi icermemes gibi siralanabilir. UV sinlaryla kor
olabilen formulasyonlar, UV 1sinlartyla polimerize olabilen doymamis karbon cift bagina
(C=C) sahip fotoduyarl1 organik gruplar icerirler[2].

UV sinlanyla hazirlanan kaplama formulasyonlari oligomerler (film olusumu ve temel
ozellikler icin), fotobaslaticilar, reaktif seyrelticiler (¢apraz baglanma icin), dolgu maddeleri ve
cesitli katki maddeleri icermektedir. Kaplama, oligomer turi ve reaktif seyrelticisine bagl
olarak farkli viskozitelerde sivi halde uygulanir. Y tizeye kaplama uygulandiktan sonra uygun
dalga boyu ve enerjiye sahip UV 1sinlarmin etkisine birakilir. Sertlesme serbest radikal veya
katyonik mekanizma ile gergeklesir. Tamamen sertlesen kaplama yuksek molekil agirlikls,
capraz baglh ve yapisma 6zelligi olmayan bir yapidadir. UV ile sertlesebilen sissemlerdeki tim
reaktif bilesenler reaksiyona girerek polimerin ag yapisinda yer alrlar. Yani ylzeye
uygulanan kaplamamn % 100’ U sertleserek herhangi bir kalintiya sebep olmaz. Sertlesme
esnasinda highir sekilde ugucu bilesen ortaya ¢ikmadig: icin bu tir kaplamalar ¢evre dostu
olarak bilinirler[3,4,5].

Elde edilen kir olmus filmler icin ayr1 bir 1sitma vs. gibi ek bir isleme ihtiya¢ duyulmaz. Bu
yontem kagit, plastik ve ahsap gibi 1siya duyarli farkli yapilar icin rahatlikla kullamlabilir.
Ozellikle matbaa, ambalgj gibi sektorlerde UV isinlaryla yapilan calismalar oldukca
yaygindir. Kir zamam ¢ok kisa (saniyeler icinde) oldugu icin verimliligi yuksektir. Bu
yontemde kullanilan formilasyonlarin hazirlanmasi oldukga kolay olup ticari uygulamalar
icin de uygundur[6].

Butin fotokimyasal reaksiyonlar belirli enerji, yapir ve yasam siresi olan uyarilmis
molekdllerin aktive olmasi temeline dayanir. Birgok fotobaslatici turleri, yapilarinda karbonil
(C=0) grubunun bulundugu en az bir adet aromatik haka icerirler ve UV 1sinlarii kuvvetli
bir sekilde absorplarlar. Isik enerjisinin fotobaslatici tarafindan absorplanmasiyla uyarilmis
molekdller olusur[7].

Sol-jel yontemi, organik modifiye silisyum-alkoksitlerin kontroll hidrolizi ve kondensasyonu
ile organik agin olusturulmas: ve daha sonra inorganik ag baglanmis polimerize olabilen
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gruplarin termal veya UV baglatic1 sistemler ile aktive edilerek reaksiyon vermes esasina
dayanir[8].

Sol-jel kaplamalar polimer, seramik, cam, metal, ahsap gibi bircok malzemenin yizeyinin
mekanik ve kimyasal dayammini arttirmasinin yansira ylzeye antireflektif, antiadhesif,
antistatik, hidrofilik, hidrofobik ve oleofobik gibi 6zelliklerin kazandirilmasina da 6nemli
katkilar saglamaktadir[9].

Polikarbonatlar (PC) son derece utstiin darbe mukavemeti, optik 6zellikleri, 1s1 direnci ve
boyutsal kararliligi olan yiksek performansa sahip amorf mihendislik termoplastikleridirler.
Ustiin 6zellikleri nedeniyle polikarbonat yilksek performansli malzeme sinifina girmekte olup
yuksek darbe direnci ve nem/UV isinlarina dayanikliligi nedeniyle otomotiv, uzay ve
havacilik sektériinde; seffaf ve kolay steril edilebilir olmasindan dolay: tibbi ekipmanlarda ve
gida sektoriinde oldukga yaygin olarak kullaniimaktadir[10,11].

Polikarbonat yukarida siralanan tstin 6zelliklerinin yamisira ¢izilmeye karsi dayaniminin
yiiksek olmamast gibi bir dezavantaja sahiptir. Ozellikle darbelere ve tozlu ortamlara maruz
kalan polikarbonat Grtnler kolayca cizilebilmekte ve optik Ozelliklerini 6nemli dlglde
yitirmektedir. Bu ¢alismamin amaci, polikarbonat: sol-jel teknigiyle kaplayarak asinmalara ve
cizilmelere kars1 daha dayanikl1 hale getirmektir.

2. DENEYSEL CALISMA

2.1 Malzemeler

1-hidroksi-siklohekzil-fenil-keton (Irgacure 184) Ciba Specialty Chemicals dan tedarik edildi.
Polyester akrilat oligomer (Ebecryl 584) UCB Radcure tarafindan saglandi 3-
izosayanatopropil trimetoksisilan (ICPTM S) ve tetraetilortosilikat (TEOS) Wacker tarafindan
verildi. Fotomer® 4072 (tri-akrila) BASF nin Tirkiye distribitorinden tedarik edildi.
Hekzandiol diakrilat (Agi Syn 2816) AGI Corporation firmasindan alindi. Hidrokinon ve p-
toluensiiifonikasit (PSTA) Merck’den satin alindi. Kataliz olarak dibttilkalay dilaurat
(Henkel) kullamldi. PC levhaar (70 mm x 100 mm x 0,82 mm) yerel tedarikcilerden satin
alind.

2.2 Trimetoksisilan ile sonlanmis fotobaslaticimin hazirlanmas

Trimetoksisilan ile sonlanmig fotobaslatic; Irgacure 184 ile ICPTMS coupling ajaninin
reaksiyonu ile hazirlanmistir. Kisaca 10,01 gr (49 mmol) Irgacure 184, 20 gr HDDA (reaktif
seyreltici) ve 0,01 gr. hidrokinon (inhibitdr) U¢ boyunlu balon, bir karistirici, bir damlatma
hunisi ve bir azot giris inletinden olusan sistem icerisine dolduruldu. Karisimin sk
gbrmemesi icin U¢ boyunlu balonun etrafi aliminyum folyo ile sarildi. Karigimin igerisine
kataliz olarak 0,05 gr dibitilkalay dilaurat (DBTDL) eklendi. Sonra karistirilan karigimin
icerisine damlatma hunisi yardimiyla yavasca 10,05 gr. (49 mmol) silan coupling gan 3-
izosayanat propiltrimetoksisilan (ICPTMS) ilave edildi. Ilave islemi tamamlandiktan sonra
reaksiyon karisim: 60 °C'de 3 saat boyunca karstirildi. Reaksiyon takibi FT-IR
spektrumunda 2275 cm™de —-NCO pikinin degisimiyle takip edildi. Elde edilen iriin
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kullanilana kadar buzdolabinda +4 °C de ve 1s1ksiz bir ortamda saklandi. Bu reaksiyon Sema
1’ de gOsterilmistir.

OH

0 AJ\N

Sema 1. Trimetoksisilan ile sonlanmis bifonksiyonel fotobaglaticinin sentez semasi

2.3 TEOS un Hidroliz
1.33 gr etanol icerisinde 3 gr (14.4 mmol) tetraetilortosilikat (TEOS), 0.77 gr (43.2 mmol) su
ve p-toluensilfonikasit (kataliz) 5 °C’ de karistirildi. Su/silikon oram r=3 olarak hesapland.

2.4 Polikarbonat Levhalarin Y tzeylerinin Corona Edilmes
PC yulzeyler, Uzerindeki koruyucu tabaka kaldirildiktan sonra 2-propanol ile temizlendi.
Kaplana malzemes ile ylzey arasinda yapismanin iyi olmast icin ylzeye kaplama
yapiimadan once PC levhalarin yiizeyine oda sicakliginda, 1.5 KW’lik gilic ve atmosferik
basing altinda Corona Jenerattrii ile oksijen plazma uyguland:.

2.5 Hibrid Kaplama For milasyonunun Haairlanmas

Polyester akrilat oligomer (Ebecryl-584), Fotomer®4072 (triakrilat), hidrolize TEOS ve
modifiye edilmis/edilmemis fotobaglatici (Irgacure 184) karistirilarak UV sinlart ile
kuredilebilen formtlasyonlar hazirlandi.

Her bir formulasyon 25 ml’lik beher icerisinde seffaf ve homojen bir karisim elde edilene
kadar uygun Kkaristirict ile karistirllarak hazirlandi. Karisim esnasinda olusan  hava
kabarciklarini yok etmekicin beher 5 dakika hafif vakum altinda tutulduktan sonra 35 °C’'ye
kadar 1sitildi. Hava kabarciklar1 yok edildikten sonra, formilasyonlar 30 pm kalinliginda
aplikator vasitasiyla koronolanmis PC levhalarin Uzerine uygulandi.
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2.6 Karakterizasyon

Capraz bagl filmlerin kaplama Ozelliklerini degerlendirmek icin kaplama formulasyonlar: 30
um’ luk aplikator ile PC levhalar tizerine uyguland: ve kaplama yapilan PC levhalar tezgah tipi
bir UV cihazinda (EMA-T Urkiye, 120 w/cm, Amax=365 nm, orta basin¢li civa UV lambasi) kir
edildi.

Kaplamanin fiziksel ve kimyasal 0zellikleri asagida gosterilen standart test metodlarina gore

belirlenmistir:
Parlaklik testi (gloss) ASTM D_53-80
Cross cut DIN 53151

Yapismatesti (tape adhesion) ASTM D-3359
Kalem sertlik (pencil hardness) ASTM D-3363)
MEK rub testi ASTM D-5402

Hibrid malzemelerin kirik ylizey morfolojisi SEM analizleri ile incelendi.

3. BULGULAR ve DEGERLENDIRME

Bu calismada, sentezlenen yeni bifonksiyonel fotobaslatici, TEOS ve organik kisimlart
olusturan diger reaktif bilesenlerin kullamlmasiyla hazirlanan serbest filmlerin UV sinlari ile
sertlestirilerek elde edilen seffaf organik-inorganik hibrid kaplamalarin fiziksel ve mekanik
Ozellikleri Gzerine bifonksiyonel modifiye fotobaslaticinin etkis incelenmistir.  Sekil 1'de
hazirlanan kaplama formilasyonlarina ait kompozisyonlar verilmistir.

Onisleme tabi tutulmus (korona) PC levhalarin UV sinlar ile kiredilebilen seffaf hibrid
kaplamalarr; ticari olarak kullamlan uygun akrilat ile sonlanmis polyester recinesi (Ebecryl
584), triakrilat recine (Fotomer 472) ve hidrolize edilmis TEOS kullamlarak hazirlanmstir.
Trimetoksisilan ile modifiye edilmis bifonksiyonel fotobagslatici, organik ve inorganik ag
arasinda hem bir baslatict ve hem de bir coupling gjam olarak kullamlmistir. Karsilastirma
yapmak icin ayni organik recine esasli koruyucu kaplamalar, modifiye edilmemis fotobaslatict
kullamilarak hazirlandi. Cesitli kompozisyonlarda toplam 9 kaplama numunesi hazirland ve
karakterize edildi. Pencil hardness, tape adhesion, cross-cut, gloss ve jel icerigi gibi bazi
fiziksel Ozellikleri Cizelge 2'de verilmistir. Bu calismada verilen herbir sonug, yapilan
uygulamalarda U¢ veya dort ayr: 6lgimun birer ortalamasidir. Polimerik filmlerin jel icerigi %
83 ve % 89 arasinda bulunmustur. Kaplamalarin solvent direnci, uygulanan MEK solvent
direnci testi sonucunda mikemmel bulunmustur.

Cizelge 2'de goruldugt gibi UV 1sinlart ile kiredilen bittn hibrid kaplamalar, PC levhalar
Uzerinde iyi yapisma gostermistir. Cross-cut ve tape adhesion testleri bitin kaplamalarda %
100 yapisma oldugunu gostermistir.  PC levhalarin koronalanmasi, yapismaya pozitif katki
saglamustir.
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20 ° ve 60°de yapilan parlaklik olcimleri bitin kaplamaarin * yiksek parlakliga sahip
kaplama’ olarak siniflandirilabilecegini gosterdi. Cizelge 2’de UV sinlar ile kiretme
isleminde modifiye edilmis fotobaslaticinin kullanilmasiyla parlakligin arttigir gortulmektedir.
Bunun yamsira UV sinlart ile kiretme isleminden sonra termal uygulamanin yapilmasiyla
kaplama parlakligr artmustir. Bilindigi gibi parlaklik, kaplama sisteminde 500 nm'’den buyuk
partikllerin birlesmesi ve faz ayrismasiyla guiclu derecede etkilenmektedir. Bu yiizden hibrid
kaplamalarda toplanan silika partikillerinden dolay: parlakligin azaldigi dustinulmektedir.
Bu calismada parlakliktaki artis, nanokompozit yapilarin olustugunu distindirmektedir.

Cizelge 1. Hibrid sistemlerin kompozisyonu (P= Post-cured,termal curing)

Moadifiye
Numune Irg-184 edilmis TEOS Ebecryl-584 | FotomerO4072 | HDDA | Numune
©) Irg-184 ©) ©) ©) ©)
©)
Al 1.09 0 0 44.6 4 8.6 PAL
A2 0 2.18 0 44.6 4 8.6 PA2
A3 0 2.18 1.09 44.6 4 8.6 PA3
B1 2.18 0 0 44.6 4 8.6 PB1
B2 0 4.36 0 44.6 4 8.6 PB2
B3 0 4.36 1.09 44.6 4 8.6 PB3
C1 3.18 0 0 44.6 4 8.6 PC1
c2 0 6.54 0 44.6 4 8.6 PC2
4
C3 0 6.54 1.09 44.6 8.6 PC3
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Cizelge 2. PC levhalara uygulanan hibrid kaplamalarin fiziksel ve mekaniksel
karakterizasyonlar:

Numune X Pendulum MEK Cross | Parlaklik Tape
fgerigi | Hardness | Rubbing cut Adhesion
% Testi 20° 60°

Al 88 6H 500+ 0 216 | 202 | Kayip yok
A2 89 6H 500 0 227 | 205 | Kayip yok
A3 86 5H 480 0 233 | 207 | Kayip yok
B1 85 6H 500+ 0 238 | 200 | Kayip yok
B2 83 6H 480 0 243 | 202 | Kayip yok
B3 85 7H+ 500+ 0 244 | 206 | Kayip yok
C1 83 7H+ 500+ 0 219 | 199 | Kayip yok
c2 83 7H 500+ 0 240 | 206 | Kayip yok
C3 83 7H 500+ 0 243 | 208 | Kayip yok
P-Al 86 7H 500+ 0 234 | 196 | Kayip yok
P-A2 84 6H 500+ 0 242 | 201 | Kayip yok
P-A3 84 7H 500+ 0 248 | 203 | Kayip yok
P-B1 85 6H 400 0 247 | 201 | Kayip yok
P-B2 87 6H 500+ 0 248 | 201 | Kayip yok
P-B3 88 6H 500+ 0 246 | 201 | Kayip yok
P-C1 83 6H 500+ 0 246 | 201 | Kayip yok
P-C2 86 TH+ 500+ 0 248 | 201 | Kayip yok
P-C3 86 TH+ 500+ 0 247 | 199 | Kayip yok
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Sekil 1. PA2 ve PA3 numunelerinin kirik ytizey morfolojisini gosteriyor. (SEM)

Sekil 1 b. (PA3 X500)
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Sekil 1d. (PA3 X 7000)

Sekil 1. PA2 ve PA3 hibrid kaplamalarin SEM goruntuleri
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4. SONUCLAR

Etkili fotobaslatma aktivitesi gosteren yeni bifonksiyonel fotobagslatici sentezlendi.
Akrillenmis polyester recinesi, triakrilat recine ve hidroliz edilmis TEOS formilasyonlari esas
alinan organik-inorganik hibrid kaplamalar, yeni bifonksiyonel fotobaslatici kullamlarak UV
isinlart ile kdredildi. Bifonksiyonel fotobaslatici ve TEOS ile baslatilan hibrid formtlasyonlar,
PC levhalarin fiziksel ve mekanik ozelliklerini iyilestirdi. PC levhalarin koronalanmasi,
formilasyonlarin levhalar Uzerine iyi yapismasina imkan sagladi. Elde edilen analiz
sonuclarina gore modifiye edilmis fotobaslaticinin organik ve inorganik kisimlar arasinda
uyumlastirict olarak kullanilabilecegi tespit edilmistir.
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