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OZET

Organik-anorganik nano-kompozitler, sol-jel teknigi ile ¢apraz bagli anorganik yapmin
organik yapiya genellikle kovalent baglarla baglanmasiyla sentezlenmektedirler. Bdylece
organik ve anorganik hibrit malzemeler; organik polimerlerin esneklik, distk yogunluk gibi
Ozellikleri ile anorganik mazemelerin cizilme dayammi, sertlik ve termal kararlilik
Ozelliklerini bir araya toplamaktadir. Sol-jel metodu ile alkoksi silanlardan hazirlanan
kaplamalarin metal ve plastik Uzerine uygulamalarinin ¢ok basarili oldugu; korozyon, asinma
ve ¢izilmeyi 6nledigi ve bu nedenle diger tekniklerin yerine gectigi bilinmektedir.

Bu calismada ticari olarak yaygin bir sekilde kullamlan Irgacure-184 fotobaslaticisi, silan
coupling gjani olarak bilinen 3-izosyanato-propil trimetoksi silan ile modifiye edilerek TEOS
ile birlikte hazirlanan sol karisimi, polyester akrilat ve ¢apraz baglayicidan olusan ¢esitli
formilasyonlar hazirlanarak elde edilen kaplama malzemesi Coronalanmis  Polikarbonat
plakalarin ylzeyine uygulanmistir. Elde edilen kaplamalarin optik 1s1k gecirgenligi, kaplama
sertligi, asinma direnci (Taber abrasion), kimyasallara karsi direnci vb. Ozelikleri
incelenmigstir. Ayrica hazirlanan serbest filmlerin termal oksidatif kararliligi TGA ile
incelenmistir.

Anahtar kelimeler: Hibrit malzeme, Polikarbonat, Sol-jel

INVESTIGATION OF PHYSICAL PROPERTIES OF COATED
POLYCARBONATESBY 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.
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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, crossinker 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
againgt the chemicals etc. of the coatings were investigated. Thermal behaviour of the
coatings was also analyzed by using TGA.

Keywords: Hybrid materias, Polycarbonate, Sol-gel

1. GIRIS

Sol-jel metodu inorganik ve hibrid organik-inorganik malzemelerin tretim yontemlerinden
biridir. Hibrid organik-inorganik polimer malzemeler basarili ticari uygulamalariyla 1950’ den
beri bu Uretim teknolojisinin Gnemli bir parcas: olmuslardir.

Sol-jel yontemi, teknolojik 6neme sahip olmasindan dolay: birgok alanda siklikla kullanilan
bir yontemdir. Sahip oldugu avantajlardan dolay1 giniimiizde kullanimi gittikge artmaktadhr.
Sol-jel uygulamalarinda “sol” kelimesi sivi icindeki kat1 kolloidal parcaciklari, “jel” ise kati
ve sivi faz arasindaki fazi1 sembolize eder[1].

Sol-jel yontemi metallerin ve tarihi eserlerin korozyona kars: korunmasi, polimer ve porselen
gibi mazemelerin kimyasallara ve neme karsi dayanikliligimin arttirilmas;, gaz
gegirgenliginin (CO,, O gibi) azaltiimasi, ylzey sertligi ve dayanimin arttirilmasi, plastik ve
camlarin bugulanma ve buzlanmaya kars1 korunmas: gibi otomotiv, gida, beyaz esya, cam,
elektronik ve telekomunikasyon sahalarinda ginimtzde yaygin olarak pek cok kullamm
alanina sahiptir[2].

Polimer kimyasi ve polimerlerin yapi-0zellik iliskilerinin anlasilmasiyla gelistirilen polimer
isleme teknikleri sayesinde malzeme bilimciler cesitli metodlarla gesitli spesifik Ozelliklere
sahip yeni hibrid materyalleri gelistirme yoluna gitmisler ve gercgeklestirilen bu calismalar,
yeni uygulama alanlar ile mevcut malzemelere gore daha iyi bir fiyat-performans degerine
sahip malzemelerin olusturulmasini saglamistir. Ticari uygulamalarda iyi performanslar
gosteren mevcut hibrid polimer malzemelere bakilarak gelecekte saglanabilecek pek c¢ok
basar1 Ongordlebilir. Sol-jel yontemiyle turetilmis hibrid mazemeler, bu yetenekli
malzemelerin bir ¢esidini teskil etmektedirler[3].

Hibrid organik-inorganik polimerlerin kesin olarak kabul edilmis bir tanim1 mevcut degildir.
Genel bir tammla; asil morfolojisini olusturan organik yapiya (C, H, N, O), heteroatomlarin
belirgin olarak dahil oldugu bdlgeler iceren ve geometrik yapisi igerisinde fiziksel 6zellikleri
lineerlik gostermeyen malzeme olarak agiklanabilir. Hibrid malzeme, molekiler olgekte iki
ayr1 karisim iceren bir malzemedir. Genellikle bu malzemelerden biri inorganiktir ve digeri
ise organiktir. Daha detayli bir tamimla, inorganik ve organik turleri birbirine baglayan olasi
etkilesimleri aymrir. 1. tir hibrid malzemeler, iki faz arasindaki zayif etkilesimleri (Van der
Waals bagi, hidrojen bag1 veya zayif elektrostatik etkilesimler gibi) gosterir. 2. tlr hibrid
malzemeler, bilesenler arasindaki gucltu kimyasal etkilesimleri gosterir[3,4].

Hibrid malzemelerin cam, metal, polimer gibi bircok yiizeye iyi yapisabilmesi, klasik
kaplama metodlariyla kolaylikla uygulanabilmesi, sertlesmenin distk sicakliklarda
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gerceklesmesi (<200 °C), toksik madde icermemesi, ekonomik olmasi, nemli ortama dayanikl1
olmasi, yuksek elektriksel direncleri, homojen ve seffaf olmasi, istenilen 6zelliklerin ilave
bilesenlerle kolayca saglanabilmesi, pigment, boyar ve dolgu maddelerinin ilave edilebilmesi,
asinmaya ve yirtilmayakarsi direncli olmasi gibi pek ¢cok avantajlar: vardir[5].

Hibrid malzemeler cam, metal, polimer gibi birgok ylzeye koruyucu kaplama malzemesi
olarak hidrofobik, hidrofilik ve oleofobik kaplamalarda; insaat sektdriinde cam Uzerine
yapilan kaplamalarda; paketleme endistrisinde koku ve gazlar igin bariyer tabakasi
yapiminda; dekoratif amagli olarak cam ytzeyine renkli kaplamalarda; otomotiv sektoriinde
korozyon oOnleyici kaplamalarda; kontak lenslerde, membranlarda, elyaf yapiminda, yuksek
darbe direncine sahip yanma geciktirici ormocer kompozitlerde ve laminasyonda olmak Uzere
bircok alanda kullamlmaktadir[6].

Polikarbonatlar (PC) son derece Ustin darbe mukavemeti, optik 6zellikleri, 1s1 direnci ve
boyutsal kararlilig: olan yiksek performansa sahip amorf mihendislik termoplastikleridirler.
YUksek darbe direnci ve nem/UV isinlarina dayanikliligi nedeniyle otomotiv, uzay ve
havacilik sektorii basta olmak Uzere pek ¢ok alanda kullanimi vardir. Bununla beraber golf
topu, tenis raketi, CD ambalgji, otomotiv farlari, lensler, kasklar, vinil kaplamalar gibi farkl:
uygulamalar: da vardir[7,8].

Polikarbonatlar tstlin optik 6zelliklere sahip olmasina ragmen genellikle atmosferik ortamda
bulunan tozlarin neden oldugu ¢izilme ve asinmamn yanisira gesitli temizlik malzemelerinin
icerdigi kimyasallardan ve asindiricilardan da olumsuz etkilenmekte ve zaman iginde
kendilerine 6zgu Ustuin optik 6zelliklerini kaybedebilmektedirler. UV sinlariyla sertlesebilen
sol-jel kaplama yontemi kullamilarak bu tir malzemelerin ylzeyinin dis etkenlerden en az
etkilenmeleri saglanabilir.

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 (triakrilat) BASF nin Tirkiye distribitoriinden tedarik  edildi.
Hekzandiol diakrilat (Agi Syn 2816) AGI Corporation firmasindan alindi. Hidrokinon ve p-
toluensiilfonikasit (PSTA) Merck’den satin alindi. Kataliz olarak dibdtilkalay dilaurat
(Henkel) kullamldi. PC levhaar (70 mm x 100 mm x 0,82 mm) yerel tedarikcilerden satin
alinds.

2.2 Trimetoksisilan ile sonlanmig fotobaslaticimin hazirlanmas

Trimetoksisilan ile sonlanmis fotobaslatici; Irgacure 184 ile ICPTMS coupling aannin
reaksiyonu ile hazirlanmistir. Kisaca 10,01 gr (49 mmol) Irgacure 184, 20 gr HDDA (reaktif
seyreltici) ve 0,01 gr. hidrokinon (inhibit6r) ¢ boyunlu balon, bir karistirici, bir damlatma
hunisi ve bir azot giris inletinden olusan sistem icerisine kondu. Karigimin 1s1k gérmemesi
icin ¢ boyunlu balonun etrafi aliminyum folyo ile sarildi. Karisimin icerisine kataliz olarak
0,05 gr dibutilkalay dilaurat eklendi. Sonra karistirilan karisimin igerisine damlatma hunisi
yardimiyla 10,05 gr. (49 mmol) silan coupling aam 3-izosayanat propiltrimetoksisilan
(ICPTMS) ilave edildi. Ilave islemi tamamlandiktan sonrareaksiyon karisimi 60 °C de 3 saat
boyunca karistirildi. Resksiyon FT-IR spektrumunda 2275 cm™ de —NCO pikinin tamamen
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kaybolmas: gergeklesene kadar reaksiyona devam edildi. Elde edilen Grin buzdolabinda +4
°C de ve 1s1ksiz bir ortamda saklandi. Bu reaksiyon Sema 1’ de gosterilmistir.

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-toluensiilfonikasit (kataliz) 5 °C’ de karistirildi. H,O/Si r=3 olarak hesaplandi. Hazirlanan
karisim oda sicakliginda 12 saat boyunca karistirildi.

2.4 Polikarbonat Levhalarin Y tizeylerinin Corona Edilmes
PC ylzeyler, tUzerindeki koruyucu tabaka kaldirildiktan sonra 2-propanol ile temizlendi.
Kaplama malzemes ile ylzey arasinda yapismanin iyi olmast icin ylzeye kaplama
yapiimadan once PC levhalarin ylzeyine oda sicakliginda, 1.5 KW’ lik gug ve atmosferik
basing altinda Corona Jeneratorii ile oksijen plazma uyguland:.

2.5 Hibrid Kaplama For mtlasyonunun Hazir lanmas

Polyester akrilat oligomer (Ebecryl-584), Fotomer®4072 (triakrilat), hidrolize TEOS ve
modifiye edilmis/edilmemis fotobaglatici (Irgacure 184) karistirilarak UV sinlar ile
sertlesebilen formulasyonlar hazirlandi. Her bir formilasyon 25 ml’lik beher icerisinde seffaf
ve homojen bir karisim elde edilene kadar uygun karistirict ile karistirilarak hazirlandh.
Karisim esnasinda olusan hava kabarciklarint yok etmek igin _beher 5 dakika hafif vakum
altinda tutulduktan sonra 35 °C'ye kadar sitildhi. Hava kabarciklart yok edildikten sonra,
koronolanmis PC levhalar tzerine 30 um kalinliginda bir aplikatér vasitasiyla hazirlanan
formulasyonlar uygulandi.

2.6 Karakterizasyon

Capraz bagli filmlerin kaplama Ozelliklerini incelemek igin kaplama formulasyonlart 30
um’ luk aplikator ile PC levhalar tzerine uyguland: ve kaplama yapilan PC levhalar tezgah tipi
bir UV cihazinda (EMA-TUurkiye, 120 w/cm, Amax=365 nm, orta basincli civa UV lambasi)
sertlestirildi.

Pendulum sertlik 6lctimi DIN 53157 standart test metoduna gore yapildi.

Kaplamalarin asinma dayanimi, Taber asinma testi (ASTM D 4060) ile belirlendi. CS10
tekerleklerinin her biri 250 gr. agirligindaydi ve donme sayis1 500 devire kadar arttirilarak
yUzeyler asindirild.

UV sinlar ile sertlestirilen serbest filmlerin termal gravimetrik analizi (TGA), Perkin Elmer
Thermal Gravimetric Analyzer Pyris 1 TGA modeli cihazda yapildi.

3. BULGULAR ve DEGERLENDIRME

Yeni sentezlenen makro-fotobaslaticinin en 6nemli Ozelliklerinden biri, UV sinlart ile
sertlesebilen  hibrid  formilasyonunda organik-inorganik  fazlarin  uyusabilirliginin
gelistirilmes ve film ylzeyindeki gogin azaltilmasidir. Bu amagla, hidroksil grubu tizerinden
Irgacure 184'e  bagli organoalkoksisilan iceren yeni bir bifonksiyonel fotobaslatici
sentezlendi. UV isinlart ile sertlestirilen seffaf organik-inorganik hibrid kaplamalarin fiziksel
ve mekanik 6zellikleri Uzerine fotobaslaticinin etkisi incelendi.

Onisleme (korona) tabi tutulmus PC levhalarin UV sinlart ile kiiredilebilen (sertlestirilebilen)
seffaf hibrid kaplamalari; ticari olarak kullamilan uygun akrilat ile sonlanmis polyester
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recinesi (Ebecryl 584), triakrilat regine (Fotomer 472) ve hidrolize edilmis TEOS kullanilarak
hazirlanmistir. Trimetoksisilan ile modifiye edilmis bifonksiyonel fotobaslatici, organik ve
inorganik ag arasinda hem bir baglatici ve hem de bir coupling (baglama) gam olarak
kullamlmigtir. Karsilastirma yapmak icin aym organik recine esasli koruyucu kaplamalar,
modifiye edilmemis fotobaglatici kullanilarak hazirlandi. Cesitli kompozisyonlarda toplam 9
kaplama numunesi hazirland: ve karakterize edildi.

Kaplama sertligi, asinma ve c¢izilme dayanimina etki eden en Onemli faktordar. Sert
kaplamalar daha iyi ¢izilme dayanimi saglar, fakat asinma dayammi ylzey slrtiinmesinden
etkilenir. Zincir esnekligi ve agin capraz bag derecesi, sertligi belirlemede 6nemli bir rol
oynamaktadir. Sekil 1'de silika iceriginin bir foksiyonu olarak hibrid seffaf kaplamalarin
pendulum sertligi gosterilmistir. Sekil 1'de goraldugl gibi trimetoksisilanla sonlanmis yeni
bir makro fotobaslatici ile TEOSun birlesmes buyuk oranda sertligi iyilestirmistir.
Kaplamaya termal uygulama yapildiktan sonra sertlik onemli miktarda artis gosterdi.
Sertlikteki artisa, post-curing vasitasiyla alkoksisilan grubun hidroliz ve kondensasyonu
katkida bulunabilir.

200
180 - E1 UV and Postcured
W UV cured F

160 -
140 A
120 A
100 A

Pendulum Sertligi (s)
D
o O

N
o
I

N
o O
I

0.6 1.1 1.6 2
SiO, (Wt. %)

Sekil 1. Hibrid kaplamalarin pendulum sertligine silikaigeriginin etkisi

Asinma dayanimi genellikle asindirma dgulttctleri  tarafindan  koruyucu tabakalarin
mekaniksel bozunmaya ugratilarak kitle azalmasina sebebiyet veren Taber asinma metodu ile
karakterize edilir. Sekil 27de 2x250 gr CS10 oOgutucilerin kullanilmasiyla 100 ve 500
devirden sonraki kutle kaybi verilmistir. 500 devirden sonra hibrit kaplama, UV sinlari ile
kuredilen hibrid olmayan kaplamayla karsilastirildiginda daha iyi koruyucu performans
gostermektedir. Termal 1s1 (post curing) uygulanan hibrid kaplamada (PC3) sadece 20,1
mg’ lik kiitle kaybr gordlmustr.
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Sekil 3'de goraldugu gibi hibrid kapli PC levhalarin UV-gorinir alanda 1sik gegirgenligi
(seffaflik) korunmustur.
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Sekil 3. Kaplanmis ve kaplanmamis PC levhalarin 1gik gegirgenligi

Batun hibrid kaplamalarin kimyasal dayammi, 36 ve 168 saatlik zaman periyodunda cesitli
reaktiflere (solvent, asit) numulerin daldirilmasiyla saptandi. Bazi numuneler ksilenden
etkilenmesine ragmen numunelerin genel fiziksel gorunimi mukemmeldi ve kirilmalarin
olmadig1 gozlemlendi. Kimyasal dayanim sonugclari Cizelge 1'de verilmistir.
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Cizelge 1. Hibrid kaplamalarin kimyasallara kars1 dayanimlari

Zaman % 10 HCI % 10 H,SO, | % 10 NaOH Kslen
(Saat)
e e . Sadece A1,A2
% Numunelerin hicbiri etkilenmedi. Etkilend.
Sadece Al,
168 Numunelerin hicbiri etkilenmedi. A2,A3,
PA1, PA2 ve
PA3
etkilendi.

Hibrid kaplamalarin termal 6zellikleri hava atmosferinde TGA ile karakterize edildi. Sekil 4,
hibrid malzemenin termogramlarini gostermektedir ve sonuclar Cizelge 2'de verilmistir.
Buttn numunelerin 300 °C - 500 °C sicaklik araliginda hizl1 bir agirlik kaybr gosterirken 295
°C civarinda % 10'luk bir agirlik kayb1 sergiledigi gorilmektedir. Bitin kaplamalarda 3
onemli agirlik kaybi sicakliklar gorulmustir. ilk kayip 220 °C civarinda basliyor ve termal
olarak zayif oldugu bilinen ester gruplarmin bozunmasini gosteriyor. Ikinci kayip 390 °C ‘de
basliyor ve uretan bag kirilmas: gibi organik agin diger kisimlarinin bozunmasini gosteriyor.
Silisyum iceriginin artmasiyla baslangictaki  sicakliklar  6nemli  derecede degisiklik
gostermemektedir. Termogravimetrik analizler, silisyum igeriginin artmasiyla son agirlik
kaybi sicakligmin daha yiksek degerlerde degistigini gostermektedir. 630 °C ve 680 °C
arasinda ortaya ¢ikan son agirlik kaybi muhtemelen siloksanlarin daha fazla kondensasyona
maruz kalmasindan dolayidir.

Cizelge 2. Hibrid ag yapisinin TGA analizi

10 % Td (°C) Son agirhik kayb Teorik
Numune | Agirlik kayl Sicaklik Kul SO, (%)
Sicakhk 1 5 (°C) (%)

(OC) . .
Bl 292 393 449 632 0,1 0
B2 292 390 445 679 1,2 1,04
B3 291 399 445 684 1,7 1,52
PA2 297 398 450 669 0,6 0,54
PA3 298 396 444 681 1,2 1,06
PB2 291 397 447 678 1,2 1,04
PB3 289 396 445 683 1,7 1,52
PC2 299 397 443 696 1,7 151
PC3 291 390 444 692 2,2 2,00
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Sekil 4. Modifikasyon ytizdesinin bir fonksiyonu olarak sicaklik-agirlik kaybi grafigi

4. SONUCLAR

Bu calisgmada, fotobaglatic1 aktivitesi gosteren yeni bifonksiyonel fotobaslatict sentezlendi.
Akrillenmis polyester recinesi, triakrilat recine ve hidroliz edilmis TEOS formilasyonlari esas
alinan organik-inorganik hibrid kaplamalar yeni bifonksiyonel fotobaslatici kullamlarak UV
isinlart yardimiyla ile kiredildi. Bifonksiyonel fotobaslatict ve TEOS ile baglatilan hibrid
formilasyonlarin  sertligi ve asinma dayammmin iyilesti saptandi. PC levhalarin
koronalanmasi, formilasyonlarin levhalar tzerine iyi yapismasina katki sagladi. Solvent ve
kimyasal dayanim deneyleri, hibrid malzemelerin tamaminin ilgili uygulamalar icin iyi bir
potansiyel alternatif oldugunu gostermistir.
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