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Oz

Kaplama endiistrisinde karsilagilan en dnemli problemlerden biri sert, asinmaya kars1 dayanikli ve termal 6zellikleri gelistirilmis kapla-
malarm eldesidir. Bu alanda yapilan ¢alismalarda en etkili yontem olarak organik-inorganik hibrid kaplamalar1 kullanilarak bu problem
astlmaya calisilmaktadir. Hibrid esasli kaplamalarda flor ve silisyum kullanimi son zamanlarda ¢alisilan konulardan biridir. Hibrid yap1-
lar icin UV ile sertlesebilen sistemler tercih edilmektedir. Bu ¢aligmada yiiksek miktarda flor icerikli yapi ile silisyum igeren yapilar ile
hibrid kaplama hazirlanmigtir. Bunun i¢in epoksi akrilat reginesi, 1,6-hekzandiol diakrilat ¢dziiciisii ve UV baslaticidan olusan organik ki-
sim ile flor igerikli iiretan, tetraetil ortosilikat, 3-metakriloksi propiltrimetoksilan igeren inorganik kisim bir araya getirilmistir. ilk olarak
2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7-dodekafloro-1,8-oktandiol ile 3-izosiyanat propiltrimetoksi silan reaksiyona sokularak flor ve silisyum igeren inor-
ganik faz elde edildi. Reaksiyon FT-IR spektrumlari ile takip edildi. Kaplamanin organik yapisini olusturan UV esasl reaktif recine kari-
simlarma agirlikca %2,5 — %5, %7,5 — %10 — %15 ve %20 oranlarinda inorganik yap1 ilave edilmistir. Her bir karisim seffaf ve homojen
bir hale gelene kadar karistirildi. Karistirma esnasinda olugabilen hava kabarciklarini gidermek igin vakum etiiviinde 35 °C civarinda bir
stire tutuldu. Hibrid formiilasyonlar aliiminyum levhalar {izerine homojen olarak kaplanabilmesi i¢in dértkenarli 30 um’lik aplikator yar-
dimiyla uygulandi. Elde edilen hibrid yap: farkli oranlarda aliiminyum ytizeye uygulanmasi sonras1 UV 1smlariyla sertlestirildi. Bu kap-
lamaya asinma testi ve termal analiz yapildi. Hibrid yapida inorganik kisim miktar1 arttik¢a asinma kaybi azaldi, termal analiz inorganik
icerige bagli olarak dnce bir miktar azaldi, sonra artis gosterdi. Aliminyum levhanin gorsel ve dekoratif 6zellikleri gelistirilmistir. Hibrid
kaplamanin ¢izilmeye-asinmaya karst dayanikli olmasiyla beraber yiiksek flor icerigi sebebiyle teflonsu 6zellikler gostereceginden dis or-
tamlarda rahatlikla kullanilabilecek bir kaplama gelistirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Aliiminyum, Floro silan, UV ile sertlesebilen kaplamalar, hibrid kaplama

Abstract

One of the most important problems encountered in the coating industry is that hard, wear resistant and thermally developed coatings are
not sufficiently developed. Organic-inorganic hybrid coatings are used as effective coating materials in this field. The use of fluorine and
silicon in hybrid-based coatings is one of the subjects recently studied. UV-curable systems are preferred for hybrid structures. In this study,
silicon-containing structures and hybrid coating were prepared with high content of fluorine. To this end, the inorganic fraction containing
the fluorine-containing urethane, tetraethyl orthosilicate, 3-methacryloxy propyltrimethoxysilane was combined with the organic part con-
sisting of epoxy acrylate resin, 1,6-hexanediol diacrylate solvent and UV initiator. The 3-isocyanate propyl trimethoxy silane was reacted
with 2,2.3.3,4,4,5,5,6,6,7,7-dodecafluoro-1,8-octanediol to give the inorganic phase containing fluorine and silicon. . The reaction was
monitored by FT-IR spectra. The inorganic structure was added to the UV based reactive resin mixtures, which make up the organic struc-
ture of the coating, in an amount of 2.5% — 5%, 7.5% — 10% — 15% and 20% by weight. Each mixture was mixed until transparent and ho-
mogeneous. It was kept in the vacuum oven for a period of around 35 °C to remove air bubbles that may occur during mixing. Hybrid for-
mulations were applied with a four-sided 30 um applicator for homogenous coating on aluminum sheets. The resulting hybrid structure was
applied to the aluminum surface in different proportions and hardened with UV rays. Abrasion test and thermal analysis were performed. As
the amount of inorganic fraction in the hybrid structure increased, the wear loss was reduced, the thermal analysis decreased slightly, then
increased, depending on the inorganic content. Visual and decorative properties of aluminum plate have been developed. Since the hybrid
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coating is scratch-resistant and due to its high fluoride content, it
has been developed to provide a suitable coating for outdoor use.
Keywords: Aluminum, fluoro silane, UV curable coatings, hyb-
rid coating

I. GIRIS

Aliiminyum glimiis beyaz renginde, yumusak, manye-
tik olmayan ve stinek bir metaldir. Aliiminyum kiitle olarak,
diinya kabugunun yaklasik olarak % 8’ini olusturur; oksijen
ve silikondan sonra en fazla bulunan iigiincii element olup
diinya kabugunda bol miktarda olan bir metaldir [1].

Aliiminyum disiik yogunluga sahip olup korozyona
kars1 koyabilme kabiliyeti agisindan dikkat cekicidir. Alii-
minyum ve alagimlari, havacilik endiistrisi i¢in ileri dere-
cede 6neme sahip [2] olup bina cepheleri ve pencere ¢er-
ceveleri gibi ulasim ve insaat endiistrilerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir [3].

Aliiminyum kullanim1 en ¢ok yaygin olan demir dist
metal olup 2016 yilinda diinya ¢apinda aliiminyum tiretimi
58,8 milyon metrik ton olarak gergeklestirilmistir. Demir ha-
ri¢ diger herhangi bir metalin iiretim miktar1 bu rakamlar-
dan oldukga uzaktir [4]. Aliminyum ¢ogunlukla alagimlidir.
Genellikle aliiminyum folyolar ve igecek kutulart % 92-99
aliminyum alagimidir [S]. Ana alasim maddeleri, agirlik¢a
yilizde birkac oraninda diger metaller ile bakir, ¢inko, mag-
nezyum, manganez ve silikondur [6].

Aliiminyum bir¢ok iistiin 6zelliklere sahip olmasina rag-
men zayif yiizey 6zelliklerine sahiptir. Yiizeyin zayif ¢izilme
ve asinma direnci, kir ve leke tutma gibi bazi dezavantajlara
sahiptir. Aliminyum malzemelerin yiizeylerine hibrid kap-
lama yapilmasiyla hem yiizey 6zellikleri hem de gorsel-de-
koratif 6zellikler kazandirilir. Bu konuda literatiirde bir¢ok
calisma yapilmustir [7-13].

Bu ¢alismada safligi % 99,5 standart Aliminyum levha
(1050 seri alasimli) tercih edilmistir. Endiistride kullanimi1
yaygin olan bu malzeme atmosferik korozyona dayanikli,
cok 1yi sekil alabilir, elektrik ve 1s1 iletkenligi yiiksek, go-
riniimii giizel, dekoratif kaplamalar i¢in uygun, kaynak ka-
biliyeti yiiksek, mekanik 6zellikleri genel olarak digiiktiir.
Uriin gesitleri olarak levha, cubuk, rulo, tel, boru, profil ¢e-
sitleri mevcuttur [14].

Hibrit malzemeler organik bir fazin inorganik bir yapr ile
kuvvetli bag yaptig1 bir malzeme sinifini temsil eder. Bu ya-
pilarin elde edilen 6zellikleri hem organik hem de inorganik
fazlarmn katkilarmin toplamindan daha fazladir biz bu olay1
hibrit etkisi olarak adlandirmaktayiz. Hibrid malzemelerin
genel ozellikleri ve davranislari, ara yiizeylerin ve fazlarin
morfolojisi ile ilgilidir [15]. Hibrid organik-inorganik kap-
lamalar, bilesenlerin 6zellikleri arasindaki sinerjiden ortaya
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¢ikan olaganiistii 6zelliklerinden dolayr 6nem kazanmustir.
Bu kaplamalar morfolojik acidan bakildiginda en azindan
bir inorganik ve bir organik faz igerirler. Ayrica bu kapla-
malarla polimerlerin kolay islenebilme ve esneklik 6zelligi
ile inorganik malzemelerin sertlik ve saglamlik gibi 6zellik-
leri birlestirilebilmekte ve cam, metal ve polimerik yiizey-
lere basarili bir sekilde uygulama yapilabilmektedir. Hibrid
kaplamalar genelde seffaftirlar, iyi yapisma 6zelligi sergiler-
ler ve bir yiizeyin asinma-¢izilme direncini arttirirlar. Hib-
rid malzemeler ile elyaflarin, filmlerin, kaplamalarin islen-
mesi daha kolaylastirilabilir; organik komponent, inorganik
komponentin mekanik 6zelliklerini modifiye edebilir; hid-
rofilik/hidrofobik denge ayarlanarak gézenek yapist kontrol
edilebilir ve malzemelere yeni optik veya elektriksel 6zel-
likler kazandirilabilir. Polimerik matrisde inorganik yapila-
rin bulunmasi onun kuvvetini ve saglamligini arttirir ve ba-
zen ¢ok farkli bir materyal karakteristigi ortaya c¢ikarir. Her
iki durumda da inorganik taneciklerin boyutu, matris ve ya-
pilarin arasinda ara yilizeydeki etkilesimle kontrol edildi-
ginde ¢ok farkli 6zelliklere sahip sonuglar hazirlanabilmek-
tedir [16-17].

Bu calismada, genis bir kullanim alani olan aliiminyum
levhalarm yiizeyi, UV 1sinlartyla yardimiyla florlu hibrid
kaplama formiilasyonlartyla kaplanmistir. Yiizey o6zellikle-
rinin gelistirilmesi ile gorsel ve dekoratif 6zelliklere sahip
bir yiizey elde edilmesi amaglanmistir. Bu amagla igeriginde
yuksek miktarda flor ihtiva eden yapilar ile silisyum igerikli
yapilar reaksiyona sokularak flor-silisyum i¢eren hibrid kap-
lama formiilasyonlariyla kaplama yapilmistir. Farkl icerik-
lerde olan formiilasyonlar UV iginlariyla sertlestirilmis, kap-
lamalarin termal ve asinma 6zellikleri incelendi.

II. MATERYAL VE METOT

2.1. Malzemeler

UV esasl reaktif recine olarak bisfenol A gliserolat di-
akrilat, reaktif ¢oziicii olarak 1,6 Hekzandiol diakrilat kul-
lamild1.  2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7-dodekafloro-1,8-oktandiol,
3-izosiyanat propil trimetoksi silan, metakrioloksi propil
trimetoksisilan (MEMO) ve Tetraetil ortosilikat (TEOS)
Sigma Aldrich firmasindan temin edildi. UV baslatic1 Igra-
cure 184 (IRG 184) Ciba Specialty Chemicals’dan tedarik
edildi. P-toluensiilfonikasit (PSTA) ise Merck’den tedarik
edildi. Aliiminyum levhalar 1050 seri alasimli olup yerel fir-
malardan satin alindi.

2.2. Hibrid kaplamanin hazirlanmasi

Ilk olarak 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7-Dodecafloro-1,8-octa-
nediol ile 3-1zosiyanato propil trimetoksi silan % 1 oraninda
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T, katalizori ilavesiyle 60°C sicaklikta azot atmosferi al-
tinda 24 saat siiresince reaksiyona sokularak silan ile sonlan-
mis iiretan prepolimeri sentezlendi. Reaksiyon takibi FT-IR
spektrumunda 2275 cm™’de ~NCO pikinin degisimiyle ta-
kip edildi (sekil 1).

Ikinci asamada silanla sonlanmis iiretan icine TEOS,
MEMO, etanol ve su farkli oranlarda ilave edilmis, hidro-
liz ve polikondenzasyon reaksiyonu ile UV ile sertlesebilen
inorganik faz elde edilmistir. Uretan esasli inorganik faz ice-
ren kaplamanin elde etme agamalar1 sekil 2°de gosterilmis-
tir. Flor igeren silan ile sonlanmis tiretan, TEOS, MEMO,
etanol, su ve katalizden olusmus karisim oda sicakliginda
2 saat karistirildi. H O/Si orani r = 3 olacak sekilde hesap-
land1.

1633.06

Epoksi akrilat reginesi, HDDA ¢oziiciisii ve UV basla-
tictdan olugmus organik kisma, flor igeren silan ile sonlan-
mis lretan, TEOS, MEMO igeren inorganikg¢e zengin kisim
agirlikea %2,5 — %S5, %7,5 — %10 — %15 ve %20 oranla-
rinda ilave edilmistir. Her bir karigim 30 ml’lik beher iginde
seffaf ve homojen bir yap1 elde edildi. Karistirma esnasinda
olugabilen hava kabarciklarini gidermek i¢in karigim vakum
etiiviinde 35 °C civarinda 10 dakika kadar tutuldu. Formi-
lasyonlar aliiminyum levhalar {izerine homojen olarak kap-
lanabilmesi i¢in dortkenarli 30 um’lik aplikator yardimiyla
uyguland1 ve sonra da UV 1simlart yardimiyla sertlestirildi.
Bu kaplama i¢in tezgah tipli bir UV sertlestirme cihazi (Ray-
con,150 w/cm, orta basingli civa UV lambasi) kullanildu.
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Sekil 1. Silan ile sonlanmas tiretanin reaksiyonu
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Sekil 2. Inorganikee zengin fazin sentezlenmesi

ITII. BULGULAR VE TARTISMA

Epoksi akrilat recinesi, HDDA ¢oziiclisiinden olusan or-
ganik yapi icerisine, inorganik¢e zengin kisim degisik oran-
larda ilavesi ile hibrit kaplama yapilmis ayrica bu elde edi-
len regine teflon kaliba dokiilerek serbest filmler Giretilmigtir.
Kaplama yapilmis aliiminyum levha ve serbest film goriin-
tillerine ait bir resim sekil 3°de verilmistir.

Sekil 3. %0 ve %7,5 inorganik yapt iceren hibrid numunelerin
kaplama ve serbest filmine ait makro goriintii
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Sekil 3’te goriildiigii gibi hibrid yap1 seffafliga yakin bir
ozellikte elde edilmistir. Aliminyum levha yiizeyine de de-

koratif 6zellik kazanmugtir.

Termal karakterizasyon sonrasi hibrid yapilarin DSC eg-
rileri sekil 4’de verilmistir. DSC termal analiz oda sicakli-
ginda baslatilmig 140 °C sicaklik araliginda azot atmosfe-

rinde 10 °C/dak 1sitma hizinda yapilmustir.
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Sekil 4. Hibrid Polimerlerin DSC Analiz grafigi
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Elde edilen DSC analiz grafigini inceledigimiz zaman
formulasyonlarin camsi gegis sicakhigi 44-52 °C araliginda
degismektedir. Bir polimerin camsi gegis sicakligr polime-
rin amorf bolgeleri icerisindeki polimer zincirinin yeterli
termal enerji ile hareket edebilecegi sicakliktir. Cams1 ge-
cis sicaklig1 bolgesinde, polimer camsi malzemeden kaugu-
gumsu malzeme halinde gecer [18]. Tablo 1’de camsi gegis
sicakliklari degerleri verilmistir.

Tablo 1. Hazirlanan Hibrid Kaplamalarin Camsi Gegig

Stcakliklar
Inorgamkge wo |uzs |us loers [owto |%ls w20
zengin faz orani
Camsi gegis Si-
caklig1 (Tg), °C 50,26 | 47,28 | 44,80 | 45,47 | 45,00 |48,79 | 52,72

Camsi gegis sicaklign hibrid olmayan numune igin 50,26
°C’dir. Inorganik ilave ile bir miktar diisiis gostermistir. Bu-
nun sebebinin epoksi bagindan daha esnek bag yapisina sa-
hip olan iiratandan kaynaklandig: diistiniilmektedir. En dii-
sik Tg degeri % 10 hibrid numunede elde edilmistir. Bu
orandan sonra hibrid yapidaki inorganik miktar arttik¢a Tg
degeri artmis, en yiiksek Tg degeri % 20 igerikli hibrid ya-
pida elde edilmistir. Inorganik yapidaki artis iiretan kaynakl
Tg diismelerini telafi ederek bir artmaya sebep olmaktadir.
Genek olarak organik yapi igerisine inorganik faz ilave edil-
diginde organik fazin termal 6zelliklerini iyilestirdigi bilin-
mektedir [18].

Asinma testi i¢in 3x10x30 mm olacak sekilde numune-
ler hazirlanmis, pin-on-disk asinma test cihazi kullanilarak
yapilmistir. Asindirict disk olarak D2 soguk is takim celigi
kullanilmus, sertligi 63 HRC, yiizey piirtizliiliigii degeri (Ra)
0,830 um’dir. Tiim aginma deneylerinde sabit 250gr asinma
yiiki kullantilmigtir. Asinma hizi 8,75 m/sn olup aginma me-
safesi toplam 300 m tutulmustur.
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Sekil 5. Hibrid yapilarin asinma mesafesine bagli olarak kiitle
kaybt
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Sekil 5°de de goriildiigii gibi asinma kaybi en fazla olan
organik yapida olmustur. Asinma mesafesine bagl olarak li-
neer halde agirhik kayb1 artmustir. Inorganik icerigi en yiik-
sek olan hibrid numunenin agirlik kayb1 daha az olmustur.

IV. SONUCLAR

Aliminyum levhanin yiizeylerine yapilan kaplama ile
yuzey Ozelliklerinin gelistirilebildigi yapilan testler sonu-
cunda ortaya ¢ikmustir. Hibrid kaplama opak bir goriintiiye
sahiptir. Tg camsi gecis sicaklig1 inorganik ilavesiyle (%10
dahil) bir miktar azalmis, inorganik ilavenin daha da artma-
styla Tg degeri artmistir. Hibrid yapinin asinma kaybi daha
az olmustur. Hibrid yap1 miktar arttik¢a aginma kaybi daha
da azalmstir.

Aliiminyum levhanin parlaklig1 da artirilarak gorsel ve
dekoratif ozellikleri gelistirilmistir. Cizilmeye-asinmaya
kars1 dayanikli olmasi, flor igerigi sebebiyle teflonsu 6zel-
likler gdstereceginden dis ortamlarda rahatlikla kullanilabi-
lecek bir kaplama gelistirilmistir.
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