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ÖZET

Organik-anorganik nano-kompozitler, sol-jel tekni i ile çapraz ba  anorganik yap n
organik yap ya genellikle kovalent ba larla ba lanmas yla sentezlenmektedirler.  Böylece
organik ve anorganik hibrit malzemeler; organik polimerlerin esneklik, dü ük yo unluk gibi
özellikleri ile anorganik malzemelerin çizilme dayan , sertlik ve termal kararl k
özelliklerini bir araya toplamaktad r. Sol-jel metodu ile alkoksi silanlardan haz rlanan
kaplamalar n metal ve plastik üzerine uygulamalar n çok ba ar  oldu u; korozyon, a nma
ve çizilmeyi önledi i ve bu nedenle di er tekniklerin yerine geçti i bilinmektedir.

Bu çal mada ticari olarak yayg n bir ekilde kullan lan Irgacure-184 fotoba lat , silan
coupling ajan  olarak bilinen 3-izosyanato-propil trimetoksi silan ile modifiye edilerek  TEOS
ile birlikte haz rlanan sol kar , polyester akrilat ve çapraz ba lay dan olu an  çe itli
formülasyonlar haz rlanarak elde edilen kaplama malzemesi Coronalanm   Polikarbonat
plakalar n yüzeyine uygulanm r. Elde edilen kaplamalar n optik k geçirgenli i, kaplama
sertli i, a nma direnci (Taber abrasion), kimyasallara kar  direnci vb. özellikleri
incelenmi tir. Ayr ca haz rlanan serbest filmlerin termal oksidatif kararl  TGA ile
incelenmi tir.

Anahtar kelimeler: Hibrit malzeme, Polikarbonat, Sol-jel

INVESTIGATION OF PHYSICAL PROPERTIES OF COATED
POLYCARBONATES BY SOL-GEL METHODS

ABSTRACT

Organic-inorganic nano composites are synthesized by sol-gel technique in which crosslinked
inorganic structure bonded covalently to the organic structure.  Thus, the properties of the
organic and inorganic components combine to yield a new material having  elasticity, low
density , thermal stability, resistance against stratch etc. It is well known that the coatings
including alkoxy silane groups prepared by sol-gel technique were exhibited good mechanical
and structural properties.



8. Uluslar Aras  K lma Konferans  Bildiriler Kitab      7 – 9 Kas m 2007
Prooceedings of 8th International Fracture Conference  7 – 9 November 2007

Istanbul/TURKEY

331

Photoinitiator, known as Irgacure 184 was modified with the silane coupling agent, 3-
isocyanato-propyl trimethoxy silane. Modified photoinitiator and prehydrolyzed TEOS were
the components of the Sol-Gel part. The formulations of the coatings were prepared by
mixing the sol gel mixture with polyester acrylate resin, crosslinker agent.. The prepared
formulations were applied onto the Coronated Polycarbonate panels and cured by UV
irradiation . Mechanical properties such as   hardness, taber abrasion,  transparency, resistance
against the chemicals etc.  of the coatings were investigated. Thermal behaviour of the
coatings was also analyzed by using TGA.

Keywords: Hybrid materials, Polycarbonate, Sol-gel

1. G

Sol-jel metodu inorganik ve hibrid organik-inorganik malzemelerin üretim yöntemlerinden
biridir. Hibrid organik-inorganik polimer malzemeler ba ar  ticari uygulamalar yla 1950’den
beri bu üretim teknolojisinin önemli bir parças  olmu lard r.

Sol-jel yöntemi, teknolojik öneme sahip olmas ndan dolay  birçok alanda s kl kla kullan lan
bir yöntemdir. Sahip oldu u avantajlardan dolay  günümüzde kullan  gittikçe artmaktad r.
Sol-jel uygulamalar nda “sol” kelimesi s  içindeki kat  kolloidal parçac klar , “jel” ise kat
ve s  faz aras ndaki faz  sembolize eder[1].

Sol-jel yöntemi metallerin ve tarihi eserlerin korozyona kar  korunmas , polimer ve porselen
gibi malzemelerin kimyasallara ve neme kar  dayan kl n artt lmas , gaz
geçirgenli inin (CO2, O2 gibi) azalt lmas , yüzey sertli i ve dayan n artt lmas , plastik ve
camlar n bu ulanma ve buzlanmaya kar  korunmas  gibi otomotiv, g da, beyaz e ya, cam,
elektronik ve telekomünikasyon sahalar nda günümüzde yayg n olarak pek çok kullan m
alan na sahiptir[2].

Polimer kimyas  ve polimerlerin yap -özellik ili kilerinin anla lmas yla geli tirilen polimer
leme teknikleri sayesinde malzeme bilimciler çe itli metodlarla çe itli spesifik özelliklere

sahip yeni hibrid materyalleri geli tirme yoluna gitmi ler ve gerçekle tirilen bu çal malar,
yeni uygulama alanlar  ile mevcut malzemelere göre daha iyi bir fiyat-performans de erine
sahip malzemelerin olu turulmas  sa lam r. Ticari uygulamalarda iyi performanslar
gösteren mevcut hibrid polimer malzemelere bak larak gelecekte sa lanabilecek pek çok
ba ar  öngörülebilir. Sol-jel yöntemiyle türetilmi  hibrid malzemeler, bu yetenekli
malzemelerin bir çe idini te kil etmektedirler[3].

Hibrid organik-inorganik polimerlerin kesin olarak kabul edilmi  bir tan  mevcut de ildir.
Genel bir tan mla; as l morfolojisini olu turan organik yap ya (C, H, N, O), heteroatomlar n
belirgin olarak dahil oldu u bölgeler içeren ve geometrik yap  içerisinde fiziksel özellikleri
lineerlik göstermeyen malzeme olarak aç klanabilir. Hibrid malzeme, moleküler ölçekte iki
ayr  kar m içeren bir malzemedir. Genellikle bu malzemelerden biri inorganiktir ve di eri
ise organiktir. Daha detayl  bir tan mla, inorganik ve organik türleri birbirine ba layan olas
etkile imleri ay r. 1. tür hibrid malzemeler, iki faz aras ndaki zay f etkile imleri (Van der
Waals ba , hidrojen ba  veya zay f elektrostatik etkile imler gibi) gösterir. 2. tür hibrid
malzemeler, bile enler aras ndaki güçlü kimyasal etkile imleri gösterir[3,4].

Hibrid malzemelerin cam, metal, polimer gibi birçok yüzeye iyi yap abilmesi, klasik
kaplama metodlar yla kolayl kla uygulanabilmesi, sertle menin dü ük s cakl klarda
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gerçekle mesi (<200 ºC), toksik madde içermemesi, ekonomik olmas , nemli ortama dayan kl
olmas , yüksek elektriksel dirençleri, homojen ve effaf olmas , istenilen özelliklerin ilave
bile enlerle kolayca sa lanabilmesi, pigment, boyar ve dolgu maddelerinin ilave edilebilmesi,

nmaya ve y rt lmaya kar  dirençli olmas  gibi pek çok avantajlar  vard r[5].

Hibrid malzemeler cam, metal, polimer gibi birçok yüzeye koruyucu kaplama malzemesi
olarak hidrofobik, hidrofilik ve oleofobik kaplamalarda; in aat sektöründe cam üzerine
yap lan kaplamalarda; paketleme endüstrisinde koku ve gazlar için bariyer tabakas
yap nda; dekoratif amaçl  olarak cam yüzeyine renkli kaplamalarda; otomotiv sektöründe
korozyon önleyici kaplamalarda; kontak lenslerde, membranlarda, elyaf yap nda, yüksek
darbe direncine sahip yanma geciktirici ormocer kompozitlerde ve laminasyonda olmak üzere
birçok alanda kullan lmaktad r[6].

Polikarbonatlar (PC) son derece üstün darbe mukavemeti, optik özellikleri,  direnci ve
boyutsal kararl  olan yüksek performansa sahip amorf mühendislik termoplastikleridirler.
Yüksek darbe direnci ve nem/UV nlar na dayan kl  nedeniyle otomotiv, uzay ve
havac k sektörü ba ta olmak üzere pek çok alanda kullan  vard r. Bununla beraber golf
topu, tenis raketi, CD ambalaj , otomotiv farlar , lensler, kasklar, vinil kaplamalar gibi farkl
uygulamalar  da vard r[7,8].

Polikarbonatlar üstün optik özelliklere sahip olmas na ra men genellikle atmosferik ortamda
bulunan tozlar n neden oldu u çizilme ve a nman n yan ra çe itli temizlik malzemelerinin
içerdi i kimyasallardan ve a nd lardan da olumsuz etkilenmekte ve zaman içinde
kendilerine özgü üstün optik özelliklerini kaybedebilmektedirler. UV nlar yla sertle ebilen
sol-jel kaplama yöntemi kullan larak bu tür malzemelerin yüzeyinin d  etkenlerden en az
etkilenmeleri sa lanabilir.

2. DENEYSEL ÇALI MA

2.1 Malzemeler
1-hidroksi-siklohekzil-fenil-keton (Irgacure 184) Ciba Specialty Chemicals’dan tedarik edildi.
Polyester akrilat oligomer (Ebecryl 584) UCB Radcure taraf ndan sa land . 3-
izosayanatopropil trimetoksisilan (ICPTM S) ve tetraetilortosilikat (TEOS) Wacker taraf ndan
verildi. Fotomer®   4072 (triakrilat) BASF’nin Türkiye distribütöründen tedarik  edildi.
Hekzandiol diakrilat (Agi Syn 2816) AGI Corporation firmas ndan  al nd . Hidrokinon ve p-
toluensülfonikasit (PSTA) Merck’den sat n al nd . Kataliz olarak dibütilkalay dilaurat
(Henkel) kullan ld . PC levhalar (70 mm x 100 mm x 0,82 mm) yerel tedarikçilerden sat n
al nd .

2.2 Trimetoksisilan ile sonlanm  fotoba lat n haz rlanmas
Trimetoksisilan ile sonlanm  fotoba lat ;  Irgacure 184 ile ICPTMS coupling ajan n
reaksiyonu ile haz rlanm r. K saca  10,01 gr (49 mmol) Irgacure 184,  20 gr  HDDA (reaktif
seyreltici) ve 0,01 gr. hidrokinon (inhibitör) üç boyunlu balon, bir kar , bir damlatma
hunisi ve bir azot giri  inletinden olu an sistem içerisine  kondu. Kar n k görmemesi
için üç  boyunlu balonun etraf   alüminyum folyo ile sar ld . Kar n içerisine kataliz olarak
0,05 gr dibütilkalay dilaurat eklendi. Sonra kar lan kar n içerisine damlatma hunisi
yard yla 10,05 gr. (49 mmol) silan coupling ajan  3-izosayanat propiltrimetoksisilan
(ICPTMS) ilave edildi. lave i lemi tamamland ktan sonra reaksiyon kar   60 °C`de 3 saat
boyunca kar ld . Reaksiyon  FT-IR spektrumunda 2275 cm-1’de –NCO pikinin tamamen
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kaybolmas  gerçekle ene kadar reaksiyona devam edildi.  Elde edilen ürün   buzdolab nda +4
°C`de ve ks z bir ortamda sakland . Bu reaksiyon ema 1’de gösterilmi tir.

2.3 TEOS’un Hidrolizi
1.33 gr etanol içerisinde 3 gr (14.4 mmol) tetraetilortosilikat (TEOS), 0.77 gr (43.2 mmol) su
ve p-toluensülfonikasit (kataliz) 5 ºC’de kar ld . H2O/Si r=3 olarak hesapland . Haz rlanan
kar m oda s cakl nda  12 saat boyunca kar ld .

2.4 Polikarbonat Levhalar n Yüzeylerinin Corona Edilmesi
PC yüzeyler, üzerindeki koruyucu tabaka kald ld ktan sonra 2-propanol ile temizlendi.
Kaplama malzemesi ile yüzey aras nda yap man n iyi olmas  için yüzeye kaplama
yap lmadan önce PC levhalar n yüzeyine oda s cakl nda, 1.5 KW’l k güç ve atmosferik
bas nç alt nda Corona Jeneratörü ile oksijen plazma uyguland .

2.5 Hibrid Kaplama Formülasyonunun Haz rlanmas
Polyester akrilat oligomer (Ebecryl-584), Fotomer®4072 (triakrilat), hidrolize TEOS ve
modifiye edilmi /edilmemi  fotoba lat  (Irgacure 184) kar larak UV nlar  ile
sertle ebilen  formülasyonlar haz rland . Her bir formülasyon 25 ml’lik beher içerisinde effaf
ve homojen bir kar m elde edilene kadar uygun kar  ile kar larak haz rland .
Kar m esnas nda olu an hava kabarc klar  yok etmek için beher 5 dakika hafif vakum
alt nda tutulduktan sonra 35 ºC’ye kadar ld . Hava kabarc klar  yok edildikten sonra,
koronolanm  PC levhalar üzerine 30 µm kal nl nda bir aplikatör vas tas yla haz rlanan
formülasyonlar uyguland .

2.6 Karakterizasyon
Çapraz ba  filmlerin kaplama özelliklerini incelemek için kaplama formülasyonlar  30

m’luk aplikatör ile PC levhalar üzerine uyguland  ve kaplama yap lan PC levhalar tezgah tipi
bir UV cihaz nda (EMA-Türkiye,120 w/cm, max=365  nm, orta bas nçl  civa UV lambas )
sertle tirildi.

Pendulum sertlik ölçümü DIN 53157 standart test metoduna göre yap ld .

Kaplamalar n a nma dayan , Taber a nma testi (ASTM D 4060) ile belirlendi. CS10
tekerleklerinin her biri 250 gr. a rl ndayd  ve dönme say  500 devire kadar artt larak
yüzeyler a nd ld .

UV nlar  ile sertle tirilen serbest filmlerin termal gravimetrik analizi (TGA), Perkin Elmer
Thermal Gravimetric Analyzer Pyris 1 TGA modeli cihazda yap ld .

3. BULGULAR ve DE ERLEND RME

Yeni sentezlenen makro-fotoba lat n   en önemli özelliklerinden biri, UV nlar  ile
sertle ebilen hibrid formülasyonunda  organik-inorganik fazlar n uyu abilirli inin
geli tirilmesi ve film yüzeyindeki göçün azalt lmas r. Bu amaçla, hidroksil grubu üzerinden
Irgacure 184’e  ba  organoalkoksisilan içeren yeni bir bifonksiyonel fotoba lat
sentezlendi. UV nlar  ile sertle tirilen  effaf organik-inorganik hibrid kaplamalar n fiziksel
ve mekanik özellikleri üzerine fotoba lat n etkisi incelendi.
Öni leme (korona) tabi tutulmu  PC levhalar n UV nlar  ile küredilebilen (sertle tirilebilen)
effaf hibrid kaplamalar ; ticari olarak kullan lan uygun akrilat ile sonlanm  polyester
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reçinesi (Ebecryl 584), triakrilat reçine (Fotomer 472) ve hidrolize edilmi  TEOS kullan larak
haz rlanm r. Trimetoksisilan ile modifiye edilmi  bifonksiyonel fotoba lat , organik ve
inorganik a  aras nda hem bir ba lat  ve hem de bir coupling (ba lama) ajan  olarak
kullan lm r. Kar la rma yapmak için ayn  organik reçine esasl  koruyucu kaplamalar,
modifiye edilmemi  fotoba lat  kullan larak haz rland . Çe itli kompozisyonlarda toplam 9
kaplama numunesi haz rland  ve karakterize edildi.

Kaplama sertli i, a nma ve çizilme dayan na etki eden en önemli faktördür. Sert
kaplamalar daha iyi çizilme dayan  sa lar, fakat a nma dayan  yüzey sürtünmesinden
etkilenir. Zincir esnekli i ve a n çapraz ba  derecesi, sertli i belirlemede önemli bir rol
oynamaktad r. ekil 1’de silika içeri inin bir foksiyonu olarak hibrid effaf kaplamalar n
pendulum sertli i gösterilmi tir. ekil 1’de görüldü ü gibi trimetoksisilanla sonlanm  yeni
bir makro fotoba lat  ile TEOS’un birle mesi büyük oranda sertli i iyile tirmi tir.
Kaplamaya termal uygulama yap ld ktan sonra sertlik önemli miktarda art  gösterdi.
Sertlikteki art a, post-curing vas tas yla alkoksisilan grubun hidroliz ve kondensasyonu
katk da bulunabilir.
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ekil 1. Hibrid kaplamalar n pendulum sertli ine silika içeri inin etkisi

nma dayan  genellikle a nd rma ö ütücüleri taraf ndan koruyucu tabakalar n
mekaniksel bozunmaya u rat larak kütle azalmas na sebebiyet veren Taber a nma metodu ile
karakterize edilir. ekil 2’de  2x250 gr CS10 ö ütücülerin kullan lmas yla 100 ve 500
devirden sonraki kütle kayb  verilmi tir. 500 devirden sonra hibrit kaplama, UV nlar   ile
küredilen hibrid olmayan kaplamayla kar la ld nda daha iyi koruyucu performans
göstermektedir. Termal  (post curing) uygulanan hibrid kaplamada (PC3) sadece 20,1
mg’l k kütle kayb  görülmü tür.
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ekil 3’de görüldü ü gibi hibrid kapl  PC levhalar n UV-görünür alanda k geçirgenli i
effafl k) korunmu tur.

ekil 3. Kaplanm  ve kaplanmam  PC levhalar n k geçirgenli i

Bütün hibrid kaplamalar n kimyasal dayan , 36 ve 168 saatlik zaman periyodunda çe itli
reaktiflere (solvent, asit) numulerin dald lmas yla saptand . Baz  numuneler ksilenden
etkilenmesine ra men numunelerin genel fiziksel görünümü mükemmeldi ve k lmalar n
olmad  gözlemlendi. Kimyasal dayan m sonuçlar  Çizelge 1’de verilmi tir.
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Çizelge 1. Hibrid kaplamalar n kimyasallara kar  dayan mlar

Zaman
(Saat)

% 10 HCl % 10 H2SO4 % 10 NaOH Ksilen

96 Numunelerin hiçbiri etkilenmedi. Sadece A1,A2
Etkilendi.

168 Numunelerin hiçbiri etkilenmedi.
Sadece A1,

A2,A3,
PA1, PA2 ve

PA3
etkilendi.

Hibrid kaplamalar n termal özellikleri hava atmosferinde TGA ile karakterize edildi. ekil 4,
hibrid malzemenin termogramlar  göstermektedir ve sonuçlar Çizelge 2’de verilmi tir.
Bütün numunelerin 300 °C - 500 °C s cakl k aral nda h zl  bir a rl k kayb  gösterirken 295
°C civar nda % 10’luk bir a rl k kayb  sergiledi i görülmektedir. Bütün kaplamalarda 3
önemli a rl k kayb  s cakl klar  görülmü tür. lk kay p 220 °C civar nda ba yor ve termal
olarak  zay f oldu u bilinen ester gruplar n bozunmas  gösteriyor. kinci kay p 390 °C ‘de
ba yor ve üretan ba  k lmas  gibi organik a n di er k mlar n bozunmas  gösteriyor.
Silisyum içeri inin artmas yla ba lang çtaki s cakl klar önemli derecede de iklik
göstermemektedir. Termogravimetrik analizler, silisyum içeri inin artmas yla son a rl k
kayb  s cakl n daha yüksek de erlerde de ti ini göstermektedir. 630 °C ve 680 °C
aras nda ortaya ç kan son a rl k kayb  muhtemelen siloksanlar n daha fazla kondensasyona
maruz kalmas ndan dolay r.

                Çizelge 2. Hibrid a  yap n TGA analizi

Td (oC)
Numune

10 %
rl k kayb
cakl k
(oC) 1. 2.

Son a rl k kayb
cakl k
 (oC)

Kül
( % )

Teorik
SiO2  (%)

B1
B2
B3

PA2
PA3
PB2
PB3
PC2
PC3

292
292
291
297
298
291
289
299
291

393
390
399
398
396
397
396
397
390

449
445
445
450
444
447
445
443
444

632
679
684
669
681
678
683
696
692

0,1
1,2
1,7
0,6
1,2
1,2
1,7
1,7
2,2

0
1,04
1,52
0,54
1,06
1,04
1,52
1,51
2,00
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ekil 4. Modifikasyon yüzdesinin bir fonksiyonu olarak s cakl k-a rl k kayb  grafi i

4. SONUÇLAR

Bu çal mada, fotoba lat  aktivitesi gösteren yeni bifonksiyonel fotoba lat  sentezlendi.
Akrillenmi  polyester reçinesi, triakrilat reçine ve hidroliz edilmi  TEOS formülasyonlar  esas
al nan organik-inorganik hibrid kaplamalar yeni bifonksiyonel fotoba lat  kullan larak UV

nlar  yard yla  ile küredildi. Bifonksiyonel fotoba lat  ve TEOS ile ba lat lan hibrid
formülasyonlar n sertli i ve a nma dayan n iyile ti saptand . PC levhalar n
koronalanmas , formülasyonlar n levhalar üzerine iyi yap mas na katk  sa lad . Solvent ve
kimyasal dayan m deneyleri, hibrid malzemelerin tamam n ilgili uygulamalar için iyi bir
potansiyel alternatif oldu unu göstermi tir.
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