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OZET

METAL YUZEYE UYGULANAN ENDUSTR IYEL iINORGANiK ORGANIiK
HiBRiT SU BAZLI BOYALARIN K iMYASAL VE FIizZiKSEL
KARAKTER iZASYONU

Evren CICEK, Agustos 2011, 64 Sayfa

Ucucu organik maddeler insangh@ina ve cevreye buyuk zararlar vermektedir.
Boya endustrisinde biytk oranda kullaniimakta olan bu maddeler yeribhaziu
boya ve kaplama konusunda galalar ginimuzde 6nem arz etmektedir. Seramik,
polimer, cam ve metal gibi materyallerin kaplanmasinda cevkeyg duyarli
malzemelerin Uretilmesi icin getirilen proseslerden biri de sol-jel yontemidir. Sol
jel kaplamalar, bircok malzemenin ylzeyinin mekanik ve kimyasabmaynin
arttinlmasinin  yani sira yuzeye antireflektif, antiadhesiftistatik, hidrofilik,
hidrofobik ve oleofobik gibi 6zelliklerin kazandirilmasina da 6nemli katkila
salamaktadir.

Bu calsmada, bir epoksi silan glisidiloksipropil trimetoksisilan (Glymdg bir
akrilik silan metakriloksipropil trimetoksisilan (Memo) ele rahis ve bunlarin
polimerizasyonu ile ¢cevreye zararl olmayan hibrit nanokompozitamretiimi ve
bu yapilar yluzey kaplamasi olarak aliminyum nanopartikiliigiede metal
yuzeylere 1sisal ve UVsigl ile kirlestirme uygulanmytir. Sol jel yontemi ile bu
molekullerin asit katalizoriglinde hidrolizi ve kondenzasyonugi&nmstir. Elde
edilen prepolimerden Glymo icin metalik gérinimla aliminyum nanakgiderin
dort ¢ait pigmenti ve Memo i¢in de U¢ gié pigmenti kullaniimgtir. Elde edilen
kompozit yapilarin kimyasal karakterizasyonu FT-IR, TG-DTA #@narak yapisal
polimerizasyon ve termal karakter incelegtni TG-DTA o6lcuimu ile ortalama %42
oraninda madde kaybi gozlentim. Alinan SEM gdruntileri ylizeyde kompozit
yapilarin homojen bigekilde olgtugunu gostermektedir. Ylzeyin su ile yaypt
desme acisi oOlcumleri, aliminyum nanopartiktllerinin kompozit yapfgekli
derecelerde hidrofilik/hidrofobik Ozellikler veggni gostermektedir. G1 numunesi
81 derece acl ile en hidrofilik numune olarak bulugitmu Sprey kaplama
yontemiyle aliminyum metali Gzerinde elde edilen yapilarmiksel oOzellikleri
ASTM’ ye gore testleri yapilarak korozyon, tutunma, cizilme fqrenanslari
incelenmgtir.

Sonu¢ olarak; orticufiii olan, su icerikli, cevreye kar duyarli olan boya
olusturulmustur. Endustriyel alanda ylzeyin koruyucglunu ve korozyon direncini
arttirmak amaciyla uygulanan epoksi polyester skati astar uygulamalarina
rekabet edebilecek dizeyde korumglagan, ylzeye iyi tutunan ve korozyon direnci
guclu bir kaplama elde edilstir.

Anahtar Kelimeler : Epoksi silan, amino silan, akrilik silan, nanokompozit, hibrit
polimer, su bazl boya, sol-jel ydontemi
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ABSTRACT

CHEMICAL AND PHYSICAL CHARACTERIZATION OF WATER BASE D
INORGANIC-ORGANIC HYBRID PAINTS APPLIED ONTO THE ME TAL
SURFACES

Evren CICEK, August 2011, 64 pages

Volatile organic molecules are pollute the environment and thréageinuman life.
Instead of large quantities of water-based paint and coataterials being used in
this study is of great importance today. Sol-gel process isndidzde for the
replacement of harmless materials as a painting method ontoeta ceramic,
glass, polymer surfaces as a protective agent. Sol-gel coatmgribute to the
mechanical and chemical protection of materials and additionally darovi
antireflective, antiadhesive, antistatic, hydrophilic, hydrophobiatufe to the
surfaces.

In this work, an epoxysilane Glymo (Glycidyl oxypropyl! trithexysilane) (epoxy
molecule carrier) and an acrylic silane Memo (methacryloxypitmethoxysilane)
(acrylic group carrier) have been polymerized for the synthelsiwater based
hybrid coatings which is harmless for the environment. Thesingeavere doped
with industrially avaible aluminium particles and applied onto tletamsurfaces
with spray coating and cured by UV light and thermally. Sol-gel method wasa@ppl
and acid based catalysis was used for the hydrolysis and condensaiitions.
Obtained prepolymers were doped with metallic aluminium part{ébes different
fort he Glymo and three different fort he Memo) for the decoraamglications.
Chemical analysis of produced hybrid nanocomposite structures weaduated
with FT-IR, NMR and TG-DTA analysis. As a result, TG-DTAeasurement of
material loss was observed with an average of 42%. Aftay spating and curing,
coating surface was analysed with Scanning Electron Micros¢8pd) and
roughness, surface morphology, nanopatrticle distribution phenomena wassddsc
and homogeneous particle distribution, durable paint formulation has been
identified. Contact angles of the surfaces with water revediat aluminium
particles modulate the hydrophobicity/hydrophilicity of the coatsugfaces. G1
plate sample measured 81-degree angle with the most hydrophégichalical
investigation of the coatings has been done according to the ASTdasgia and
corrosion, adhesion, scratch resistancy performances detected.

As a result, water based, environmentally harmless hybrid nanocibespbave
been produced with aluminium particles and their covering propertieshéor
decorative aims observed in details. These new coatings are #giklgpasdustrial
candidates for the replacement of the paints which use epoxy fraseds with the
same and/or better chemical and mechanical properties.

Keywords: Epoxy silane, amino silane, acyrilic silane, nanocomposite, hybrit
polymer, water based paint, sol-gel metho
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1. GIRIS

1.1 Genel Bilgiler Ve Yapilmis Calismalar

Farkli amaclar icin kullanilan malzemelerinsite dis etkenlerden korunmasi veya
dekoratif amacli yuzeylerinin kaplanmasi uzun zamandan bu yagdngakta olan
ve surekli geltiriimekte olan teknolojik bir konudur. Bu Bemda teknoloji
gelistikce bir ylzeyin kaplanmasi icin bircok alternatif teknik ortdgamustur.
1960’ yillarda sol jel tekrgi ile firin kirlestirilmeli ve ultraviyole sinlari yardimi

ile sertlatirilebilen kaplamalarin kullanilmasi, kaplama endustrisinde yeni
teknolojik gelsmelere yol agnstir.

Sol jel prosesi kaplamalar, partikiller ve fiberler gibisittie Grinlerin
olusturulmasinda kullanilan ¢ok yonli  bir yontemdir. Metal alkoksit
monomerlerinden, géli inorganik glarin olwturulduzu bu yontem, ilk kez 1800’
lerde kagfedilmis ise de, 1930’ larin B&arindan itibaren tGzerinde daha kapsamli
calisiimaya balanmstir. 1970’ lerde monolitik inorganik jellerin, yuksek sicaklikta
erime yontemi kullanilmadan, glik sicakliklarda olgturuimasi ve camlara
donistaralmesi, bu konuya olan ilgiyi yeniden giindeme getitimiBu proses ile
istenilen ozelliklere (sertlik, optik transparanlik, kimyasal aailaik, gozeneklilik
ve kimyasal direng¢) sahip homojen inorganik oksit malzemeler, indegamlara
donim icin gerekli olan ylksek erime sicghkha ihtiyag duyulmadan, oda
sicaklginda elde edilebilmektedir. Ayrica jejlmis cozeltinin viskozitesine ve
jellesme sartlarina bgli olarak elde edilen trinler; fiberler, monolitler, ince kalin
film tabakalari ve tozlar gibi e#@li formlarda olwturularak, optik, koruyucu ve
gozenekli filmler, optik kaplamalar, dielektrik ve elektronik kaplamajéksek isili
super iletkenler, destek fiberler, dolgular ve katalizérler dgizel uygulama
alanlarinda kullanilabilmektedir (Kartal vezdi2009).

Uygulanan yeni teknolojilerde sol jel reaksiyonu blyik oranda yerkshaia. Sol

jel reaksiyonu inorganik polimegmeye dayanmaktadir. Bircok farkli yonteme



sahip olmakla beraber c¢gkimaddesi olarak alkoksitler kullanilirsa hidroliz ve
kondenzasyon reaksiyonlari sonrasi bir inorganik polimer ele gequirekiEu
polimer dgal olarak organik polimerlerden elastik 6zellikler, sertlik uyguam
alanlari gibi konularda farkli o6zellikler gemaktadir. Organik polimerler ve
inorganik polimerler yiuzey kaplamalarinda kullanilabilir. Fakatikekaplamanin
da kendine 6zgl avantajlari ve dezavantajlari vardir. Organik kaplaneibe ve
cizilmeye kagl diren¢c gosteremezken, inorganik kaplamalar ise kirilganhk ve
esneklik sorunu mevcuttur. Bu nedenledir ki hibrit kaplamalar, her iki sordaun
ustesinden gelebilecek 6zelliklere sahiptir. Ozellikle endusthiamen her alaninda
kullanilan metallerin bu kaplamalar ile kaplanmasi; onlarin asibazlara kar
direncini arttirabilir ve buna paralel olarak blytk bir sorun olan kanozgin bir
¢6zUm olabilir (Schmidt H., Wolter H., 1990).

Geleneksel kaplama tekniklerine gore sol-jel prosesinghdaaavantajlari, yiksek
homojeniteye veya istenilen inhomojeniteye sahip kaplamalarinegdiebilmesi,
blylk veya gimli malzemelerin basit kaplama cihazlari ile kaplanabilme&uk
Isil islem sicakliklarinin yeterli olmasi ve géir metotlarla Uretilemeyecek bazi
malzemelerin (Ornek: Organik-anorganik hibrit malzemeler) eldiebilmesidir
(Uhlmann ve di., 1997).

Yapilan aratirmalar, hibrit yapilarda kullanilan seramik tozlarinin sartli
arttirdgini, esneklik korunurken kimyasal dayanimi da arity yapinin
polimerlggme sonrasi hacim sorunlarinin Ustesinden gelmede yardimgiuoldu
ayrica ¢ok genibir yelpazede problemlere cevap vgndi ortaya koymutur (Zhang
Y., Wang M., 2000).

Ozellikle puskurtme ile uygulanan kaplamalar dekoratif, cevreyemily, ciks
malzemeleri cevreye zararli olm@chdan “green” kimyasal uygulama olarak
tanimlanabilir. Bu ytzden hibritler, kompozit yapilar, organik modifigeamikler
(Ormocer: Organically Modified Ceramics) gibi birden ¢ok 0zgllbir arada
tasilyan malzemelere yoneglgerceklemistir. Ormocer yapilarin icerisine 4Ds gibi
yuksek sertige sahip ve endustriyel olarak kolayca bulunabilen seramik tozlar
ilavesi ile yapilara sertlik, dekoratif gérinum kazandirilabilredit (Schmidt H.,
Wolter H., 1990).

Cevre oOrgutleri ve gk kuruluslari, ugucu organik maddelerin insarglsgina ve
cevreye verdii zararlardan dolay icerisinde organik yapilarin bulungaga da

¢cok az oranda bulungu kaplama trinlerini galiirmeleri icin kaplama endustrisine



biyuk baskilar uygulamaktadir. 1970’li yillarda ortaya c¢ikan eserjunlari farkh
bir boyut kazanarak kaplama endustrisinde yeni yontemlerigtigkhesine neden
olmustur. Bu yeni yontemlerin kanda UV ginlari ile sertlgtirilebilen kaplamalar
gelmektedir (Sokol A., 2003).

Boztoprak ve dierleri (2007) cakmalarinda; polikarbonat panelleri, polyester bazl
recine, capraz Igayici ve tetraetilortosilikat (TEOS) kullanarak sol-jel yémiyle

ve cevre dostu olarak kabul edilen Uyhiari ile kurutularak kaplamstir. Kaplanan
panellere ve serbest filmlere yapilan testler ile kaplanmafiziksel ve kimyasal
yonden performanslari incelenytii.

Bu calsmada, organiksilan yapilar kullanarak sol jel yontemiyle asit
katalizorligiinde hidrolizi ve kondenzasyonu gkmmstir. Elde edilen yapiya
metalik gorunimli pigmentlerin ilavesiyle belli drtiicgiliolan, su icerikli, cevreye
karsi duyarl boya elde edilstir. Son @amada, serthgirici ilavesiyle kompozit
hibrit yapilar elde edilmstir. Elde edilen Glymo hammaddeli boya ile 1sisal
kirlestirme, Memo hammaddeli boya ile UVsigl etkisiyle kurlatirilmistir.
Polimerizasyon s@anmsg boya plakalari Uzerinde fiziksel testler ve kimyasal

analizler uygulanarak yapi karakterizasyonu incelgtimi

1.2 Organik-inorganik Hibrit Yapilar

Bir organik inorganik yapi, dort farkl iale meydana gelebilir.
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R= metil, alkil, amino, epoksi, metakriloksi, vinil veya benzeri
R' = alkil

Sekil 1.1 : Organik-inorganik bdanma tirleri (Kasenmann R., Schmidt H.,1994).

Bu tip ¢ciks maddeleri kullanilarak organik ve inorganik yapilarigigt&rilmesi ve
yeni 6zellikler kazandiriimasi mimkin olmaktadir. Organik modifiyengglihetero
polisiloksanlardan elde edilghibrit inorganik organik polimerler, yaygigekilde
kullaniimaktadir. Monomerlerin kimyasal yapilari ve onlarin modifggimis sol
jel prosesleri olarak tanimlangtir. Diger bir genel gorge gore, molekil boyutunda
malzemelerin mekanik, elektriksel, optik gibigigk 6zelliklerinin kontroll icin de
Isik tutmaktadir. Endustride karih malzeme gedimi ve Uretimleri bulunmaktadir.
Silikon gibi  poliorgano-polisiloksan  bloklari  liner  Si-O-Si  gbariyla
kopolimerlgmistir. Kopolimerlerin yeni tipleri cam gibi inorganikzgolimerleri ve
organik &lar kullanilarak gelitirilmistir ve buna organik inorganik kopolimerler
denmitir. Kopolimerler, sivi haldeki dncilerden sol jel prosesigldidmasiyla
hazirlanmgtir. Ormocer gibi inorganik-organik hibrit yapilarin mimkuan olabikece
turleri dort caittir.
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Sekil 1.2: Ormocer’ lerin kimyasal yapi turleri (Hass ve Wolter, 1999).
Tip 1. Organik fonksiyonel gruplarla capraz goalusumu, Tip 2: -Si-O-Si-

haricinde bg olusumu, Tip 3: -Si-O-Si- b&lar temeline dayanan inorganik silika

agl, Tip 4: Organik glarla capraz baolusumu

Netice olarak, Ormocer’ ler organik ve inorganik yapilar arasinda kuvve
kovalent bglarin oldyu yapilara sahiptir. Ormoceglémleri boyunca inorganik
ag ile organik yapilarin hdanmasi gercekigirilir (Hass ve Wolter, 1999).



2. INORGANIK AG OLUSUMU (SOL JEL TEPK iMESI)

2.1 Sol - Jel Tepkimesi

Sol-jel yontemi, organik modifiye silisyum-alkoksitlerin kontrollii hidzol ve
kondenzasyonu ile organikgia olwturulmasi ve daha sonra inorganikg a
baglanmasi ile polimerize olabilen gruplarin termal veya U¥Ylddeci sistemler ile
aktive edilerek reaksiyon vermesi esasina dayanir. Son yillakaalojideki hizl
ilerleme, kullanilacak malzemelerin aranan 6zellik ve perforitaangla da ar§a
neden olmstur (Woters ve di., 2004).

Sol-jel kaplamalar polimer, seramik, cam, metalsaghgibi bircok malzemenin
yuzeyinin mekanik ve kimyasal dayaniminin arttirlmasinin yama $giizeye
antireflektif, antiadhesif, antistatik, hidrofilik, hidrofobik ve oleofobigibi
Ozelliklerin kazandinimasina da Onemli katkilarglasnaktadir. Bu tepkime
fonksiyonel grup iceren ve icermeyen silanlagthalmak Uzere 3&a bircok metal
alkoksitlerin hidroliz kondenzasyon tepkimeleri ile gercgkldBu proses vasitasi ile
homojen bir inorganik @olusturulabilir (Brinker C.J., Sherer G.W., 1990).
Malzeme bilim ve mihendigh bu gelsmelere paralel olarak hizla ilerlemekte olup,
hem gelgen teknolojilerin ihtiyaci olan malzemeler Gretmekte, hem detigidin
yeni malzemeler sayesinde teknolojik alanda bazismgeler olmaktadir.ileri
mihendislik seramiklerinin tretiminde kullanilanslaagic malzemelerinin mikron
altt boyutta, saf reaktif ve daha gk sicakliklarda sinterlenebilir olmasi
istenmektedir. Sol-jel yontemi tum bu etkiler neticesinde seram#tzemeler
alaninda son yillarda hizla gan bir alan olmaktadir. Sol-jel yontemi son yirmi
yildir Gzerinde cafilan bir seramik Uretim yontemi olup, kelime anlamiyla
solusyon-jelleme (solution-gelation) kelimelerinin kisalgnh  olarak
kullaniimaktadir. Genellikle sol-jel metodunda metal alkoksit, su el ateren
cozeltiler kullantlir. Cozeltinin erken gedin jelleme reaksiyonlarini ve tanecik
olusum reaksiyonlarini ayarlamak tzere ¢ok az bir miktar baz vey&adalizéri

kullanilir. Si-alkoksitlerin kullaniimasinin yaninda periyodik cizelgki bircok



ametal ve metalin alkoksitleri de kullanilir. Sol jel tepkimésmel olarak (¢
asamadan olgur. Bunlarin birincisi alkoksitin su ile hidroliz olmasi (hidroliz),hda
sonra olgan —OH gruplarinin kendi arasindaki kondenzasyonu (su kondenzasyonu)
veya bir —OH grubu ile bir —OR grubunun kondenzasyonudur (alkol
kondenzasyonu) (Brinker, 1988heludkevich ve d@., 2005; Tripathi ve gj., 2010).

2.2 Silisyum Alkoksitlerin Hidrolizi ve Kondenzasyonu

Ilk adimda olgan tepkime silisyum alkoksitin hidrolizidir. Asidik veya bazik
ortamlarda suyun oksijeninin silisyuma nukleofilik etkisiyle hidroblusur ve
alkoksi gruplari (OR) ile hidroksil gruplari (OH) yergigirir (Denklem 2.1).

= Si— OR + KO <> = Si— OH + ROH (2.1)

Bir sonraki tepkime silan gruplarinin kondenzasyonuyla silokzan (Si}O-
baglarinin olmasini iceren kondenzasyon tepkimesidir. Bu tepkime iki yol ile
olusabilir. Bunlar, alkol veren ileri tepkime ile bu tepkimenin tersarolalkoliz
tepkimesi (Denklem 2.2) ve su veren ileri tepkime ile hidrolizalaadlandirilan
ters tepkimedir (Denklem 2.3). @o durumlarda, kondenzasyon tepkimesi hidroliz

tepkimesi tamamlanmadangb@maktadir.
=Si—OR + HO— Si=« = Si— 0—Si= + ROH (2.2)
=Si—OH + HO— Si= < = Si— 0—Si=+ H,0 (2.3)

Hidroliz ve kondenzasyon tepkimelerinin goreceli hizlar son yamirldr. Metal
alkoksitlerin hidroliz ve kondenzasyonuylasKili olarak kiutle miktarinda yuksek

bir dists olur. Normalsartlarda, tipik bir sol-jel tepkimesinde kinetik nedenlerden
dolayr u¢ b& olmayan sonsuz bir polimer glur ve tum metal alkoksitlerin
donksimi % 90° dan daha O6teye gecemez. Sonuc olarak, sol-jel prosesi
tamamlandiktan sonra jeldeki silisyum atomlarinin Uzerinde tepkirgeyeems
bdlgeler izlenebilir.

Sol-jel prosesi, djilk sicakliklarda ve ¢ozelti ortaminda kimyasal tepkime yoluyla
anorganik yapilarin sentezlenmesidir. Bu tepkimenin en 6nemli gizali halden
(cozelti veya kolloid ¢oOzelti) kati hale (iki veya cok fazll)jegeck imkani

vermesidir. Sol-jel prosesinde, reaktif anorganik monomer veya oligome



olusturacak herhangi bir kEangic maddesi kullanilabilir. Sol-jel alanindakiggo
calismalarda bglangic maddeleri olarak M(ORJormundaki alkoksitler (M: metal,
n: deserlik, R: alkil, GHax1) kullanilmaktadir. Alkoksitler uygun anorganik
monomer kaynaklaridir ve birgok organik ¢ozictude ¢ozuntrler (Schmidt, 1988).
Tepkimeler paralel ve yamali olarak beraberce yurir. Sol-jel tepkimesinde,
kullanilan su miktari, ciki maddesi olarak kullanilan monomerlerin farkili
sicaklk gibi tepkime kinetine ve yonine direkt olarak etki eden faktorler cok
onemlidir. Metal alkoksitlerin reaktiviteleri dikkate alinirsdgenzer alkoksi
gruplarinin varlg distinulerek Si(OR)<<< Sn(OR)ve bununla beraber Ti(OR¥
Zr(OR), < Ce(OR) siralamasi, hidrolize ksar reaktiflik olarak aciklanabilir.
Silisyum alkoksitlerin reaktivitesi oldukca gliktir ve bir katalizore gerek
duyulmaktadir. Dier alkoksitlerle kanlastirildiginda oldukca dgilk hidroliz
reaktivitesine sahip olan silisyum alkoksitler i¢in asidik veilb&ataliz gereklidir.
Eger silanlarin hidrolizinde katalizorin etkisi tarirsa asidik ve bazik katalizin
oldukca 6nemli bir faktor oldiu ortaya cikar. Brinker, silisyum alkoksitlerinin
disik pH deerlerinde hidrolizinin, kondenzasyona gore hizli @law belirtmitir
(Brinker C.J., Scherer G.W., 1985). Kondenzasyonuwiildidlmasi monomerlerin
birbirine katilarak kondenzasyon derecesiidiiyapilarin elde edilmesine neden
olur. Bazik kataliz ile elde edilen (Uurinlerde hidroliz yavderler fakat
kondenzasyonun oldukca hizli olmasi dallaniyapilarin olgumuna neden olur.
Asidik katalizde daha once de belirtigdigibi hidroliz kondenzasyondan daha
hizhidir. Dolayisi ile asidiksartlar protonlanng silanol turlerinin daha ¢ok
olusumuna neden olur, nukleofilleri azaltir. En bazik silanol tirleri momeneeya

cok az dallanngioligomerlerdedir.

o% H(i oR o% OR
+ HO ., ., / H / .OR
OR -""1S1-0R ML nsi—br 0= 2 L H ) S
’ § I - %
OR HO H % / \ OR
H ROH
OR 4
OR % OR
e \Oi\f / L H OR \ER F\E H
Sl—O( Si o I Si o —Si + 0
OR =3 + | S 2 Iy
§§ H H
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Sekil 2.1 : Si - Alkoksitlerin asidik katalizi.



Asidik katalizli hidroliz kondenzasyon tepkimelerinde, alkolli Si alko&sgeltileri
kullanilirsa tepkime kontrol altina alinmaktadir. Asidik ve bazilaroda olgan
aranler Sekil 2.2' de gosterilnytir. Farkli tetra alkoksi gruplari iceren silanlarin
hidroliz tepkimeleri kagilastirildiginda, sterik perdeleme etkisi ortaya cikmaktadir.
Perdeleme etkisi ile alkoksi buyUlgi arttikca reaksiyona girmegiemi azalir.
Cozuclu seciminin ile sol-jel tepkimesini etkilgdiBernards ve @. (1991)

tarafindan targtimistir.

Sal | Jel Formu |

Ortam | J,J-‘ E&7 |

Bazik ‘@n ;@ : : ‘i:.:t
Ortam |1 ﬁ’\@ * : P | .t:.'l-

Sekil 2.2 : Asidik ve Bazik kataliz ile olgan trinlef(Url-1).

Genel olarak silan yapisi, silisyum, bir organik grup ve oksijermektedir.

Yapilari kisacau sekilde gosterebiliriz.
[ | |
[ " e

Organosiloksan yapilar

Silisyum organik bikggi

Sekil 2.3 : Organik grup, silisyum ve oksijen iceren yapilari (Beari @e, @&001).



Silanlar genel olarak [f8iOs.n2 formUlu ile gosteriimektedir. Silikat ganin
goruldigu gibi her bir oksijen iki tane silisyum tarafindan paytaaktadir.
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Sekil 2.4 : Silikat g yapisi (Bernards T., 1991).

Bu yapiya ayrica modifiye eden organik gruplar eklenirse, yapinin fggnallinin

RnSiO4.n2 0ldugu goralir.

Sekil 2.5 : Silikat g yapinin organik yapi ile modifiye edilmesi (Bernards T., 1991).
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2.3 Sol-jel Prosesinin Kullanildgl Kaplama Yontemleri

Sol-jel prosesinde, jelfene Oncesi akkan sol veya c¢ozelti herhangi bir ylizey
Uzerine boya sektdriinde yaygin olarak kullanilan daldirma, piskirtme, déndtrme,
akitma, serigrafik baski vb. kaplama teknikleriyle kaplanabilir @kaglu R. ve
dig.,2006).

2.3.1 Daldirma Yoéntemiyle Kaplama

Daldirma yontemiyle kaplama, homojen kaplamalarin elde edilmesindbnikah
ve en cok bilinen kaplama yontemidir. Daldirma esnasinda alt majeemtinan
sivi film alt malzeme ile birlikte kaplama ¢ozeltisindegadiya ¢ekilir ve sivinin bir
kismi kaplama cozeltisine geri akar. Ayni zamanda busceg&nasinda ¢ozucU

buharlgir ve ortaya c¢ikan etkiler bir dengeye gaeak kaplama ¢egii boyunca sabit

il I I I

Daldirma Kaplama olusturma Coziiciilerin nzaklasmasi

kalinhga ulair.

Sekil 2.6 : Daldirma yéntemi (Budalkgu R. ve dg., 2006).

Bu yontemin avantajlari:

. Bir islemle iki tarafli kaplama yapilabilmesi,

. Iyi derecede homojeniteye sahip kaplamalar elde edilmesi,

. Cevreye kan iyi derecede kararlga sahip kaplamalar elde edilmesi
. Kullanilan oksitlerdeki kimyasal gililik,

. Farkli sekillerdeki diz parcaciklarin kolaylikla kaplanabilmesidir.

Daldirma yodnteminin avantajlarin yaninda gemtizeyler icin buyik daldirma
kaplarina ihtiya¢ duyulmasi ve fazla miktarda kaplama c¢Ozejasektirmesi gibi
dezavantajlari bulunmaktadir (Uhlmann ve Kreidl, 1984; Bach ve Krause,.1997)
Daldirma yonteminde kaynama noktasgitkive dolayisiyla hizli kuruyan ¢ézuculer

(etanol, izopropanol, v.b.) tercih edilir. Ayrica, kaplama kompoziyonunda Kalhani
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¢bzlcunun vyuzeyi iyi 1slatabilme Ozglli tasimasi kaplamanin daha homojen

olmasini sglar.

2.3.2 Puskurtme Yontemiyle Kaplama

Bu teknikle el tabancasi veya sabit puskirtme sistemleri ilgiohizlmayan
yuzeyler gise, lamba vb.) kolaylikla kaplanabilmektedir. Kaplamanin katinli
bagli olarak dgismektedir. Bu tekrgin avantajlari kullanilacak miktar kadar

kaplama c¢o6zeltisinin hazirlanabilmesi ve daha hizl olmasidir.

2.3.3 Dondiurme Yontemiyle Kaplama

Bu yontem, tayicinin yatay olarak bir eksen etrafinda dondurilirken ¢ozeltinin
yuzeyedamlatilmasi ve c¢ozeltinin merkezkac kuvvetinin etkisiykeytal yizeyine
yayllmasi esasindayanmaktadir. Dondirme yontemiyle kaplama mikroelektronik,

optik lensler ve gozliukamlarin kaplamasinda kullaniimaktadir.

12



3. KAPLAMA TURUNE GORE BOYANIN SINIFLANDIRILIMASI

3.1 Genel Boya Bilgisi

Boya genel olarak; recine, pigment, solvent ve katki malzeme&wolgur. Boya
hammaddelerin gélili gi yaninda, boyanin bir ylizeye uygulama yontemleri ve
boyanin glevine gore siniflandiriimasi da olduk¢a 6nemlidir ve gdmaipsamlidir
(Tunggeng M., 2004).
Boyayi klevine gore bir kaplama olarak ele alirsak, tice ayrilir.

» Kuru film olusturma stureclerine gore boyalar

» Boya gami icerisindeki yerlerine gore boyalar

* Ceuvre ile etkilgimleri agisindan kaplama turlerine gore boyalar

3.2 Kuru Film Olu sturma Siregclerine Gore Boyalarin Siniflandiriimasi

Film olusumu, sivi kaplama malzemesinin sert, iyi yapi ve dayanikli bir ince
kaplama tabakasina ddamiesi surecidir. Bu surecte recine; boyaya dayanim,
yapsma, elastikiyet, sertlik, parlaklik gibi temel 6zellikleri vierekammadde olarak
gorev yapar. Boya uygulandiktan sonra, ¢Ozicl ugmasi velveya kimyasal
reaksiyon sonucu sivi halden kati hale d@ni malzemelerdir. Film ofum
surecinde olgturduklari veya hali hazirda sahip olduklari makro-molekuler, yapi ile

yas boyaya sertlik kazandirarak mekanik ozelliklerini verirler.

Cizelge 3.1 :Film olusturma sirecine gore boyalarin siniflandiriimasi
(Tunggeng M., 2004).

Kimyasal Kurumali

Firinda Sertlgen Boyalar

Nem Kiurlenmeli Boyalar

Oksidatif Kurumali Boyalar

Isima (Radyasyon) ile Serglen Boyalar

Fiziksel Kurumal
Cozucl Buharlgmasi ile Film Olgturan Boyalar
Kayngma (Koalesans) ile Serglen Boyalar
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3.2.1Finnda Sertlesen Kaplamalar

Film olusumu capraz khdanma ile gerceklgr. Birbirleri ile kimyasal tepkime
yatkinligina sahip olan reaktif gruplari iceren kiiciik molekiitlgli recineler ayni
boya formulinde k#ayici olarak kullanilirlar. Oda sicaglnda kimyasal reaksiyon
(capraz bglanma) gerceklgnedgi icin yeterince sert ve kalici film ojmaz. Bu
yuzden ortam sicalgh artirilarak reaksiyonun hizli bigekilde gerceklgmesi

sglanir.

B . oo

Sekil.3.1 : Sicaklik artg1 ile kuru film tabakasi okumu (Tungcgeng M., 2004).

Bu tip yuksek sicaklikta kendi icinde reaksiyona girerek sertlesistemler
“termoset (i1styla sertden) kaplamalar” olarak adlandirilir. 80-300 °C’ lik firinlarda
bir dakika ile U¢ saat arasindagden surelerde tutularak kugteme sa&lanir. Bazi

sentetik lenslerde, toz ilaveli ¢izilmeyen kaplama sistemleri eldmigtr.

3.2.2 kima ile Olusan Kaplamalar

Recine icindeki tepkenlegima enerjisi yardimiyla capraz gdanma yaparak sert bir
film olustururlar. Film olyumu iki tirde gercekkebilir. ilki kullanilan UV sini
veren lambalar yardimi ile boya igindeki fotcsladicilar aktif hale gelir. Aktiflenen
foto balaticilar regine icinde capraz g#lanma reaksiyonlarini iatirlar. ikincisi ise
elektron gini balayiciyr direk olarak aktifler ve iyongarir. Aktif hale gelen

iyonlasmis baglayicilar capraz anma reaksiyonlari verirler.

Enetji kaynad olarak
L veya elektron 1s18

y 3
__/\/‘\/

—= Nt
— Nl

Sekil.3.2 : Isima kaynd ile film olusumu (Tungcgeng M., 2004).
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Bircok kaplama turlerinde termal olarak kigtlemi yapilmaktadir. Buna alternatif
olarak UV ginlariyla yapilan kur teknikleri galirilmistir. UV 1sinlariyla hazirlanan
kaplamalarin en blyuk avantajlari; ekonomik olmalarstuUenerji gereksinimi,
cok hizli bir sekilde capraz hdanmanin gercekbebilmesi, oda sicaklarinda
uygulanabilmesi ve formulasyonda cevre ya d&iga zararli ugucu organik yapi
icermemesi gibi siralanabilir. UMsInlariyla polimerize olabilen doymagnkarbon
cift bagina (C=C) sahip foto duyarli organik gruplar icerirleran ve dg., 2002).

UV isinlariyla hazirlanan kaplama formulasyonlari oligomerler (folasumu ve
temel ozellikler igin), foto bgaticilar, reaktif seyrelticiler (capraz glanma icin),
dolgu maddeleri ve g#li katki maddeleri icermektedir. Kaplama, oligomer tur ve
reaktif seyrelticisine g olarak farkl viskozitelerde sivi halde uygulanir. Yizeye
kaplama uygulandiktan sonra uygun dalga boyu ve enerjiye sahigiblgrinin
etkisine birakilir. Sertlgne serbest radikal veya katyonik mekanizma ile gergiekle
Tamamen sertéen kaplama yuksek molekuilgi@ikli, capraz bglh ve yapsma
Ozelligi olmayan bir yapidadir. UV ile sergebilen sistemlerdeki tim reaktif
bilesenler reaksiyona girerek polimering ayapisinda yer alirlar. Yani yilzeye
uygulanan kaplamanin % 100'U segdeek herhangi bir kalintiya sebep olmaz.
Sertlgme esnasinda higbigekilde ugucu bilenen ortaya c¢ikmadiigin bu tar
kaplamalar ¢cevre dostu olarak bilinirler (Glngor A., 1987 ve Sacks M., 1982)
Elde edilen kir olmg filmler icin ayri bir 1sitm A.a vs. gibi ek bigleme ihtiyag
duyulmaz. Bu yontem It, plastik ve akap gibi istya duyarh farkli yapilar icin
rahathkla kullanilabilir. Ozellikle matbaa, ambalaj gibi selgite UV ginlar ile
yapilan cakmalar oldukca yaygindir. Kir zamani ¢ok kisa (saniyeler icindieigol
icin verimliligi ylksektir Buttin fotokimyasal reaksiyonlar belirli enerji, yam v
yasam suresi olan uyarilmasi molekillerin aktive olmasi temedanganir. Bircok
foto balatici turleri, yapilarinda karbonil (C=0) grubunun bulugiden az bir adet
aromatik halka icerirler ve UVsinlari kuvvetli bir sekilde absorplarlar. sik
enerjisinin foto bglatici tarafindan absorplanmasi ile uyargimolekdller olgur
(Pappas S.P, 1978).

Sonu¢ olarak inorganik kismin formulasyona girmesiyle kaplamanin mekanik
dayanimi artngtir. Yine bununla birlikte, son yillarda organik polimgrieeye ve
cbzgenlere dayall boyalarin yerini yapisal ve fiziksel @ldniacok farkl ve ekstra
Ozelliklere sahip silan icerikli uygulamalar aktmr. Bu uygulamalar genellikle

herhangi bir organik fonksiyonel silanin su ile polimgriesi ve daha sonrada
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organik fonksiyonel grubun ultraviyole (UV)sim ile veya isisal olarak
polimerlggmesini icerir. Uygulanan yeni teknolojilerde sol-jel reaksiyonu biyuk
oranda yer almaktadir. Sol-jel reaksiyonu sonucu elde edilen polingat diarak
organik polimerlerden elastik 6zellikler, sertlik uygulama alantabi konularda

farkl Ozellikler taimaktadir.
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4. MATERYAL ve YONTEM

4.1 Kullanilan Kimyasallar Ve Materyaller

Calsmada kaplamalarin hazirlanmasinda kullanilagiticédaslangic maddelerinin

isimleri, kimyasal yapilari, saflik dereceleri ve ureficmalari ile birlikte Cizelge

4.1’ de verilmitir.

Cizelge 4.1 :Calsmada kullanilan monomerler ve kompoZityapici

inorganikgtengi¢ kimyasallari.

Kimyasal Adi Kisa Adi Kimyasal Formuli [S)Zl;ltleléesi Ei:?:llgl
o b
3-Glisidiloksi 0
propiltrimetoksi | GLYMO S > %98
silan W/\D ;S'*Df’
0 ]
\
3-Ami L{j / D
-Amino egussa
o . Ha O 9
propiltrietoksi silan AMEO . \_/ e]' > %698 Dynasylan
':" "\-,.'
3-Metakrilikoksi ;5-‘
propiltrimetoksi | MEMO Sy oL > %98
silan q Y
]
|lll'1
7
2-Hidroksi 2-metil C—C—O0H 0 Ciba
1-fenil propanon DAROCURE @ | > %698 GEICY
CH,

Calismanin ilk gamasi olan hidroliz samasinda, hidroliz icin saf su, hidroliz ve
ise HCI ¢k)er

kullaniimistir. Boya pigmenti olarak aliminyum ve bronze pastalar kullagtimi

kondenzasyon tepkimelerinin hizlandiriimasi icin asidi
Kullanilan pigmentler butil glikol (Merck) icerisinde islatd&r hazirlanmytir

(Cizelge 4.2).
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Cizelge 4.2 Boya ¢ozeltilerinde kullanilan pigmentler.

Malzeme Adi Malzemelcerigi U'ret|C|
Firma

%60 Aliminyum ve ortalama 34 um

Aquamet CP-BG/3400/60 boyutlu metal iceren pigment Schlenk
%60 Aliminyum ve ortalama 24 pm

Aquamet CP-BG/2600/60 boyutlu metal iceren pigment Schlenk
% 53 Aliminyum metali ve % 7 SI10

Aluminium Paste IL Hydrolan 5(Nletoduna gére 9 pm boyutlu pigment |[Eckart

Bronze Paste 304 % 88 Bronz pigment EcKart

Calismalar suresince kullanilan 0,4 mm kalgnhda ve (7 x 15) cm boyutlarindaki

aluminyum plakalar Kansai Altan Boya$h.den temin edilmtir.

41.1 Glymo (Q;H 2005Si)

Sekil 4.1 : Glymo’ nun molekul yapisi 3D gosterimi (Url-2).

Glymo’ nun (3-Glisidiloksi propiltrimetoksi silan) molekug@aigl 236,38 g/mol’

dur. Bifonksiyonel organik silan yapidir. Genellikle cam ve metiaeylerine boya
ve kaplamanin yuzeyindeki glabilecek korozyona kardirenci arttirmak amaciyla
kullantlir. Bununla birlikte kaplama olarak kullangdi yizeylerde bukilme ve

gerilme gibi mekanik 6zelliklerde iyijene sglar.
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4.1.2 Ameo (GH23NO3SI)

Sekil 4.2 : Ameo’ nun molekil yapisinin 3D gdsterimi (Url-2).

Ameo’ nun (3-Aminopropil trietoksisilan) molekulgaligi 221,37 g/mol’ dr.
Bifonksiyonel organik silan yapida olup, cam ve metal ylzeylere konodiyencini
arttirmak amaciyla uygulanir. Uygulagdiylizeyde yagma promotori, capraz
baglanma ajani, yiizey modefiye edici gibi davedem gosterir. Boyada; korozyon ve

nem direnci, elektrik ve mekanik 6zellikleri arttirici davsagsterir.

4.1.3 Memo (GoH2005Si)

Sekil 4.3 : Memo’ nun molekil yapisinin 3D gosterimi (Url-2).

Memo’ nun (metakriloksipropiltrimetoksisilan) molekigidigr 248,35 g/mol’ dir.
Reaktik bir metakrilat grup ile hidroliz olabilecek bir trimetdkgrubun
birlesiminden olgan bifonksiyonel bir organik silan yapidir. Uygulagidyiizeyde
yapsma promotorill, capraz Hanma ajani, yizey modefiye edici gibi davetam
gosterir. Boyada; korozyon ve nem direnci, elektrik ve mekanik ¢zsilikkttiric

davrang gosterir.
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4.2. YOntem

Son yillarda sulu boyalarin @r cozgen ihtiva eden yapidaki boyalara nazaran
kullaniminin artmasina paralel olarak galanin kapsami cizilngiir. Bu calsmada,
ctkis maddesi olarak alkoksitler kullanilghr. Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari
sonrasi bir inorganik polimer elde edildi. Bu polimegaloolarak organik polimerlerden
elastik ozellikler, sertlik uygulama alanlari gibi konularda farkli lidet tagimaktadir.
Genel olarak ¢cajmada, iki farkh grup bgangic malzemesi kullanilgtir. Bunlardan
ilki; 3-glisidiloksipropiltrimetoksisilan Glymo’ nun b#angiciyla elde edilen polimer
yapiya, yuzeyi temiz#i saslanms, piyasadan temin edilen aliiminyum levhalar tzerine
puskirtme metoduyla uygulanmasiyla yapgtmi Arslan ve dg., (2010) cakmalarinda;
hibrit yapilarin sol-jel tekugi ile aliminyum plakalara uygulangnkaplamalarda 160 -
175 °C sicakhk arafiini kullanmstir. Bu calgmada 175°C sicaklik secildi ve
kaplanmg plakalar ettivde kurgrildi.

Ikinci grupta ise; Memo’ nun kiangiciyla elde edilen polimer yapiya, yuzeyi tengizli
sazlanms, piyasadan temin edilen aliminyum levhalar tzerine puskirtme oyddod
uygulanmasiyla yapilrgtir. Amerio E. ve dierleri (2008) cakmalarinda; Memo ile
birlikte degisik oranlarda metakrilat esasli organik-inorganik hibrit yapildiakmis ve
kaplamalarin UVgigl altinda zamana Bh kirlesmelerine bglh kimyasal karakterlerini
incelemitir. Bu calsmada ise kaplanan aliminyum plakalar Ultralight marka, 360 nm
dalga boylu, 100 watt/cm gucunde galyugrgn altinda ortalama bir dakika boyunca
kurlestirilmi stir.

Baslangic molekdlli olarak epoksi yapi icerikli 3-Glisidiloksipropiltatoksisilan
Glymo su ile hidroliz edilmgtir. Sekil 4.4’ de gosterildii Uzere Glymo’ nun su ile kismi
hidrolizi, alkoksi yapilari birbirine k#ayarak epoksi yapilarinin aciimadan, sonraki
polimerizasyon i¢in kullaniimasini @ayacak bir 6ncil prepolimer elde ediktni. Bu

oncul prepolimer amin icerikli B&a bir sulu silan ile polimerfgirilmi stir.

B, 0°— JI \/
_CHg \>/ & N, ! K;DH
HaC 0 K.D / _& o
N AN A = ’5 5 /R
0—s8i \/‘- Fay / HO,_ sl o oR o % d
. ‘D H0, H* *3'/5;_ W~ " \““Si/ 1 oH
R —_— R . g \ *,-' > .__?i/
CHay -ROH,-H:.0 O B b > O
/ ~ I\
o

Sekil 4.4 : Epoksi icerikli prepolimer eldesi (Arslan vezdi2010).
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Sekil 4.5’ de gosterildii Uzere elde edilen prepolimer yapiya Degussa Dynasylan
firmasindan temin edilen Aminopropiltrietoksisilan (Ameo) ilavelexdk sulu
inorganik-organik polimer elde edilgtir. Ardindan aliminyum icerikli metalik
pastalar, hazirlanan bu sulu inorganik-organik polimer yapilarindi lmehnlarda

ilave edilerek dekoratif ve sert hibrit yapilar sentezletimi

) Mf“ AMEO
o, ’__n;-i'. '/"J"N B W ilavesi
. -\.:-': s 0 T 3 .

Hﬁ W \/V Tklepfilik Amin
5 g Inoreanik Siloksan Amin
-H.0 [
Rt b e B B L T T
|
L
(8
s 3

HHJM
o — — X
A iy
Epolksi Halks Aqlman '\?‘W HG:
.

Ikinci Amin Epoksi Halka Feksivonu
Silokzan va Orpanik Blodifive

Eoolzi Amin Polimer FZincir

Aldminyem Partiliil HE
Y on

=1

xd
Nanckempost Kondanzesyone MUY \Lﬁvﬂ
A OH

-
i TG HO™ YoH
HO
i
o
Al Pariilail Hibrit Manolompozit oH Y
Hw==
Tim

Sekil 4.5: Glymo prepolimerinin Ameo ile polimerizezasyonu ve bu yapiya metal

oksit ile doplanmasi sonucu elde edilen yapinin detayli gosterimi.
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Metakriloksipropil trimetoksisilan (Memo) akrilik yapi icereanksiyonel gruplar,
hidroliz kondenzasyon sonrasi, UMigl etkisiyle polimerlgtirilerek inorganik
polimerlerin icerisine eklenir. Elde edilen prepolimer yapiya Gilmaasindan temin
edilen Darocure 1173 ilave edilgtir ardindan aliminyum icerikli metalik pastalar,
hazirlanan bu sulu inorganik-organik polimer yapilarina belirli ordalatave
edilerek dekoratif ve sert hibrit yapilar sentezlegtimi Akis semasiSekil 4.6’ da
gosterilmitir.
Lo E?ﬁuu]n
MEMID

Hidroliz-Kondenzasyon

o ° 0 3 _
: ! _ ] : Su bazli inorganik
' ge -ﬁ—-n'-"""_“""j_" . polimer
o, HE
' CH LG nr : ,
HAe W i F'“ ¢+ UV isig ile polimerlesen
Hi-0 o ¢ &= organik kisim
S o G :

o e 4 .

L v
CFCE —
. Radikal olusumu ve
RL-O| + RH—=RC00 ¢+ & nolimerizasyon

L A T —

@ -] . .
@ (o g Altiminyum iceren subazh
i A
=

]
AP akrilik hibrit kompozit

L
L
L

1 I

Sekil 4.6 : Memo balangicl prepolimerinin Darocure ile polimerizezasyonu ve bu yapiya
metal oksit ile doplanmasi sonucu elde edilen yapinin detayl gidsterim

4.2.1 Glymo ile Sol-jel Kaplamanin Hazirlanmasi

Bu calsmada, Cizelge 4.2’ de belirtilgli izere dort farkli pigment kullanilgtir ve
sirasiyla hazirlanan kaplama c¢ozeltileri G1, G2, G3, G4 olarak kisgitrimi

Birinci numune; 30,3 g. Glymo (0,128 mol) ve 2,3 g. 0,1 N HCI' in 12 saairma
800 devir/dakika sabit hizli manyetik kgmici ile karstiriimasiyla hidroliz edildi.
Ardindan, bu kagima % 65’ lik 7,5 g. Aquamet CP-BG/3400/60 (Schlenk)
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pigmenti % 15 kati madde oraninda ilave edilerek 30 dakika dispermatibmyga
karstirildi ve pigmentlerin ¢Ozelti icerisinde dispersiyonglaadi. 4,6 g. 0,1 N HCI
ilavesinden sonra, 30 dakika dispersiyona devam edildi. Elde edilemiailave
edilecek Ameo miktari dangicta % 10 oraninda ilave edildi. Prosesin devaminda
polimerizasyon gerceldmedisi goruldia. Kademeli olarak yapilan arttimalar
neticesinde % 15 oraninda Ameo ilavesinde de polimerizasyon gemeklig
goruldi. % 20 oraninda ise uygun polimerizasyonglaseligl goraldo.
Polimerizasyonun uygun bir bicimde gerceki@, elde edilen c¢ozeltinin
kirlesmesinin uygunlgu ile dgsrulandi. % 25 oraninda yapilan Ameo ilavesinde ise
karisimin ¢ok kisa surede donglu icin uygulama yapilamadi. Netice olarak,
optimum seviyede Ameo ilave % 20 oraninda glduespit edildi. Kullanilan
Glymo’ nun % 20 oraninda (0,0256 mol) 5,67 g. Ameo ilave edildi yedakika
karstirflmaya devam edildi. Aliminyumu boyamaya hazir kaplazelisi elde
edilmis oldu.

Ikinci numune; 25,42 g. Glymo (0,108 mol) ve 1,93 g. 0,1 N HCI' in 12 saat
boyunca 800 devir/dakika sabit hizli manyetik §@amnci ile karstirilmasiyla hidroliz
edildi. Ardindan, bu kagima % 15 kati madde oraninda 6,31 g. Aquamet CP-
BG/2600/60 (Schlenk) pigmenti (% 65’ lik) ilave edilerek 30 dakika disp&im
yardimiyla kamtirildi ve pigmentlerin ¢ozelti icerisinde dispersiyonglaadi. 3,86

g. 0,1 N HCI ilavesinden sonra, 30 dakika dispersiyona devam edildi.eitban
karisima, balangicta kullanilan Glymo’ nun % 20 oraninda (0,0216 mol) 4,78 g.
Ameo ilave edildi ve bedakika kartirildi. Aliminyumu boyamaya hazir kaplama
cOzeltisi elde edilngioldu.

Uciincti numune; 29,44 g. Glymo (0,125 mol) ve 2,24 g. 0,1 N HCI' in 12 saat
boyunca 800 devir / dakika sabit hizli manyetik §arci ile karstiriimasiyla
hidroliz edildi. Ardindan, bu kagima % 15 kati madde oraninda 7,92 g. Aluminium
Paste IL Hydrolan 501 (Eckart) pigmenti (% 60’ lk) ilave edile 30 dakika
dispermatdr yardimiyla katirildi ve pigmentlerin ¢dzelti icerisinde dispersiyonu
saglandi. 4,48 g. 0,1 N HCl ilavesinden sonra, 30 dakika dispersiyona devam edildi.
Elde edilen kagima, balangicta kullanilan Glymo’ nun % 20 oraninda (0,025 mol)
5,53 g. Ameo ilave edildi ve balakika kartirildi. Aliminyumu boyamaya hazir
kaplama co6zeltisi elde edilgmoldu.

Doérdinctd numune; 38,66 g. Glymo (0,164 mol) ve ¢ g. 0,1 N HCI' in 12 saat
boyunca 800 devir/dakika sabit hizli manyetik amnci ile karstirilmasiyla hidroliz
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edildi. Ardindan, bu kagima % 15 oraninda 7,10 g. Bronze Paste 304 (Eckart)
pigmenti (% 88’ lik) ilave edilerek 30 dakika dispermator yardimiarstirildi ve
pigmentlerin c¢ozelti icerisinde dispersiyonuglsadi. 6 g. 0,1 N HCI ilavesinden
sonra, 30 dakika dispersiyona devam edildi. Elde edilensike) balangicta
kullanilan Glymo’ nun % 20 oraninda (0,0328 mol) 7,26 g. Ameo ilave edildi ve
bes dakika kartirildi. Aluminyumu boyamaya hazir kaplama ¢ozeltisi eldenaglil
oldu.

Boylece, dort farkli boya kaplama c¢ozeltisi edildi. Her biriegprabancasi yardimi

ile aliminyum plakalara uygulandi. Numune plakalar 175 °C’ de 30 daldieyle
etlvde kurlstirildi (Sekil 4.7).

GLYMO (Epolesi Silan)+
HCl

Eangtirma {12 saat)

A

h=talik pigment ilavesi
Aguamest CP-BG2600/60
(Echlenic)

Dispersivon (30 daloilea)

A

Eondenzasvon AWMEQD
{Amino Silan) Havesi

I Eangtirma (3 daloilea) I

e

b

Alfminyvim Plalcamin Spray
ile Kaplanmas

Etivde 173° C, 30 dic.
irlagtirme

Sekil 4.7 : Glymo kullanilarak hazirlanan sol-jel kaplamanin proses agmasi.
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4.2.2 Memo ile Sol-jel Kaplamanin Hazirlanmasi

Bu calsmada, Cizelge 4.2’ de belirtilgii Gzere U¢ farkli pigment kullanilgtir ve
sirasiyla hazirlanan kaplama coézeltileri M1, M2, M3, olaraklthisastir. Birinci
numune; 40 g. (0,161 mol) Memo ile 2,9 g. 0,1 N HCI ile 12 saat boyunca 800
devir/dakika sabit hizli manyetik karici ile kargtirimasiyla hidroliz edildi.
Ardindan, bu kagima % 65’ lik 9,9 g. Aquamet CP-BG/3400/60 (Schlenk)
pigmenti % 15 katl madde oraninda ilave edilerek 30 dakika dispermatiimyga
karistirildi ve pigmentlerin ¢ozelti icerisinde dispersiyonglaadi. 5,8 g. 0,1 N HCI
ilavesinden sonra, 30 dakika dispersiyona devam edildi. Elde edileginiar
baslangicta kullanilan Memo’ nun % 20 oraninda (0,0322 mol) 5,29 g. Darocure
1173 ilave edildi ve bedakika kantirilarak aliminyum plakayr boyamaya hazir
kaplama cozeltisi elde edilgoldu.

ikinci numune; 40 g. (0,161 mol) Memo ile 2,9 g. 0,1 N HCl ile 12 saatrimay

800 devir/dakika sabit hizli manyetik kgmici ile karstiriimasiyla hidroliz edildi.
Ardindan, bu kagima % 65’ lik 9,9 g. Aquamet CP-BG/2600/60 (Schlenk)
pigmenti % 15 katl madde oraninda ilave edilerek 30 dakika dispermatiimyga
karstirildi ve pigmentlerin ¢ozelti icerisinde dispersiyonglaadi. 5,8 g. 0,1 N HCI
ilavesinden sonra, 30 dakika dispersiyona devam ettirildi. Elde eldesmima,
baslangicta kullanilan Memo’ nun % 20 oraninda (0,0322 mol) 5,29 g. Darocure
1173 ilave edildi ve bedakika kantirilarak aliminyum plakayr boyamaya hazir
kaplama ¢ozeltisi elde edilgoldu.

Ucuincti numune; 40 g. (0,161 mol) Memo ile 2,9 g. 0,1 N HCI 12 saat boyunca 800
devir / dakika sabit hizli manyetik kstrici ile karstirilmasiyla hidroliz edildi.
Ardindan, bu kagima 10,73 g. Aluminium Paste IL Hydrolan 501 (Eckart) pigmenti
(% 60" lIk) % 15 katt madde oraninda ilave edilerek 30 dakika dispermator
yardimiyla kawtirildi ve pigmentlerin ¢ozelti icerisinde dispersiyonglaadi. 5,8

g. 0,1 N HCI ilavesinden sonra, 30 dakika dispersiyona devam edildi.edltin
karisima, balangicta kullanilan Memo’ nun % 20 oraninda (0,0322 mol) 5,29 g.
Darocure 1173 ilave edildi ve $pedakika kartirilarak aliminyum plakayi
boyamaya hazir kaplama ¢ozeltisi elde ediloidu.

Boylece, U¢ farkli ¢ozelti edildi. Her biri sprey tabancaasrdymi ile aliminyum
plakalara uygulandi. Numune plakalar UV altinda kiiirliédi ( Sekil 4.8).
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MEMO (Akrilik Silan)

HCO1

*

Eangtima (12 saat)

Metalik Pigment Ilavesi

S

Dispersivon (1 saat)

Eondenzasvon

Darocure1173 Havesi

Eanstirma (3 dakika)

Altimirryum Plakann Spray
ile K aplanmasi

Plakalann UV 15151 ile
Kiirlegtirlmesi {1 dakila)

Sekil 4.8 : Memo kullanilarak hazirlanan sol-jel kaplamanin proses ggmasi.
4.3 Aluminyum Plakalarin Temizlenmesi

Aliminyum yizeyler ile kaplamalar arasinda istenilen nitelikteas
olusturulabilinmesi icin plakalar kaplanmadan once temiz olmalidu. cBlsma
suresince, plakalar kaplamgemine gegcmeden 6nce sirasi ile ylkama ve kurutma
islemlerine tabi tutulmgtur. Yikama §lemi, Hayes Lemmerinci Aliminyum Jant
A.S. boyahane tesisinde Faalma banyolarinda Novaspray 6706 kimyasal ile
yikanmstir. Ardindan plakalar durulama banyosunda durulanmiYag alma
banyosu, 10 mol / L bazik bir ¢ozelti (pH: 9) icermekte olup pkeal60 °C
sicaklkta uygulanmtir, durulama banyosu ise saf su icermektedir. Plakalar, 6nce
Uc dakika birinci banyoya tutulduktan sonra saf su iceren ikinci bangbgmstir.
Kurutma slemi maksimum 120 °C’ de kurutma firininda 20 dakika slreyle

kurutulmugtur.
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4.4. Kaplama Prosesi

Plakalar puskirtme sprey kaplama yontemiyle kaplavaielde edilen kaplamalar

yas halde etiv icerisinde kurutulup segtlalmi stir.

4.4.1 Kaplama Ydntemi

Kaplama yontemi olarak plaka kaplama yontemlerinden biri olan ve homojen
kaplamalarin elde edilmesini @ayan Puskurtme yontemi kullanilgtr.
Kaplamanin yizeye uygulanmasi igin puskirtme metodu tercih edildyoBiem
sayesinde, yuzeye pulverize edilerek gonderilen boyanin parcalaharakjen
olarak plakayl kaplamasi @andi. Havali sprey tabancasi olarak piyasadan temin
edilen Voylet marka boya tabancasi, 2.5 bar basingta aliminyakalga

puskarttlda.

Ustten hazneli

(yercekimli)

Sekil 4.9 : Ustten hazneli konvensiyonel havali sprey tabancasirifiqUrl-2).
4.5. Kaplamalarin Kimyasal Yapi Karakterizasyon Analizleri

Kaplamalarin analizlerinde bazi enstrimantal analiz teknikldianiimistir. Elde
edilen kompozit yapilarin kimyasal karakterizasyonu FT-IR, TG-Di€Ayapilarak
yapisal polimerizasyon ve termal karakter incelgtimiAlinan SEM goéruntileri
yuzeyde kompozit yapilarin homojen bgekilde olwtugunu gostermektedir.
Yuzeyin su ile yapfi desme acisi olgtimleri, kaplamalarin temas agilari ve serbest
yuzey enerjileri dgerlendirilmistir. Taramali Elektron Mikroskop ile yluzey
morfolojileri ve kalinlik 6élgtimleri, pusluluk dlcimleriyle ise optik didderi tespit

edilmigtir.

27



45.1 FT-IR Analizleri

Glymo ve Memo bglangic malzemeleri ile elde edilen kaplamalarin; FT-IR
spektrumlarn ile kaplama cozeltileri ve jelleri icerisind#usan tepkimeleri
incelenmgtir. Polimerizasyonun karakterizasyonu kapsaminda Bruker Tensor 27

cihazi kullanilarak analizler yapilgtir.

4.5.2'"H NMR Analizleri

Elde edilen inorganik organik hibrit naokompozit yapinin 1H NMR analizi
yapilirken bazi hususlara dikkat editim.

Baslangic maddelerinin saflgi: Glymo, Ameo ve Memo turl silan yapilari
genellikle Uretici firmadan temin ediglnde igeriklerindeki silan miktari 6nemlidir.
Cunku kaplama cozeltileri hazirlanirken kullanilan maddelerin % 10kktaa
oldugu hesap edilginden ilave bir ¢ozicl ya da ¢ka bir katki maddesinin
belirtilen silanlarda olmasi polimerizasyon reaksiyonunu ve eldblere
nanokompozit yapinin final 6zelliklerini ggtirecektir. Bu nedenle yapilan ve hig
bir ilave olmaksizin gercekigriien 1H NMR analizinde tim k&angic
maddelerinin % 99,9 oraninda sgfliNMR piklerinin tahmin edilen yerlerde
belirmesinden ve de ekstraska bir pik gézlenmeyinden saptanmtir.

NMR analizinde suyun etkisi: Elde edilen nanokompozit yapisi molekullerini bir
reaktif olarak kullanmaktadir. Bengictaki silan molekilleri alkoksi gruplarinin
hidroksi gruplarina donsinesiyle hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarirgldia.
Bu nedenle reaksiyon ortaminda bol miktarda serbest alkol molekull (alkoksi
yapisina bgi olarak metanol veya etanol) ve serbest su molekiilleri gozlktrece
Bu da karbon atomlarina gladiger hidrojenlerin goreceli olarak piiddetlerinin
azalmasina neden olur. Bu durumda alkol ve su molekullerinin bu azkisi g6z
ontnde bulundurulmgur. Ortamda ilave olarak bir de HCI kataliz edici olarakela
edildiginden su bazli ve cevreye duyarli nanokompozit sentezi iciarizac
maddelerinin 1 H analizindeki pik yerleri yeldetleri deisir.

4.5.3 Temas Acisi(Budakglu R. ve dg., 2006)

Hidrofobik kaplamalar, en genel ifade ile kaplama yuzeylerininitieebirakilan

sivi damlalarinin yizeyle yaptiklari temas acilariylp Karakterize edilir. Temas
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acisi; damlanin kati-sivi, kati-buhar ve sivi-buhar ara yuzeylegakgtigl yer ile
katl ylzey arasinda glan acidir (Budakgu R. ve dg., 2006).

Damla

Kat yviizey

Sekil 4.10 : Temas agisl.

Temas acisi, malzemelerin termodingimacisindan dikkate alinginda ¢ faz

arasindaki serbest ara yuzey enerijilerini iceren Young denklemade ddilebilir.

Y sb. CO® =1 kb - yks (4.1)

ysb, ykb, yks sirasiyla sivi/buhar, kati/buhar ve kati/sivi ara ylzeyheserbest
enerjileridir. Niteliksel formda olan bu denklem, 1805 yilinda Young itadan
olusturulmus ve genel kabul gormstiir. Uc sinir faz arasindaki etkjlen damlanin
seklini ve kati ylzeyi iyi veya koétu islagini belirler. Temas acisi 6lgimi, Young-
Laplace metodunu esas alinir. Yiizeydeki damlgakh optik gonimetre ile dl¢ulir.
Bilgisayar yazilimi damla profilindeki tim noktalardan yaraal@ak Young
denklemini damlanigekline uyarlar.

Temas acisi @gerinin 80° ’ den kiicik olmasi suyun kati ylzeyi iyi isfatti buyik
olmasi ise zayif islagini ifade etmektedir. Plakanin temas acisi 15-30° civarinda
iken, hidrofobik plakalarda bu d@er 100 - 110° civarinda, super-hidrofobik
nano/mikro yapili yizeylerde ise 150° den buyulgetter alir. Stper-hidrofobik
Ozellige sahip Nilifer yapg@nin temas acisinin 170° ollu bilinmektedir.
Deneysel cajmalarda hidrofobik kaplamalarin temas acilari kontak agisi KSV
CAM-200 goniometri ile gercekdarilmistir. Statik sartlarda 0,1 mm kalingindaki
ignelerden damlatilan t¢ mikro litrelik damlalarstsaniye sonrasinda olgulgtdr.
Olguimlerin tekrarlanabilirfii acisindan 10 farkli élgiim alinarak hata payl en aza
indirilmeye calgiimistir. Temas acisi 6lcim cihaziyla olcilengederin ortalamasi

alinarak tespit edilngtir.
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4.5.4 Termogravimetrik ve Diferansiyel Termal Analiz

Termogravimetrik analizde kontrol edilen bir atmosferdeki bir numunkitlesi,
sicaklgin veya zamanin fonksiyonu olarak artan sigakkasg! kaydedilir. Kitlenin
veya kultle youzdesinin zamana fargrafigi termogram olarak adlandirilr.
Diferansiyel termal analiz tekgii numune ve referans madde arasindaki sicaklik
farkini, uygulanan sicalgin fonksiyonu olarak inceler. Genelde, sicaklik programi
uygulanirken, numunenin sicakli(Ty) zamanla dgrusal olarak artacakekilde,
numune ve referans maddesi isitilir. Numune ve referans maddd gs1€&;)
arasindaki fark izlenerek numune sicgkia kagl grafige alinir (Skoog ve di
1997).

Diferansiyel termal analiz pikleri, numunedeki sicaklikgigienlerinin yol actgi
fiziksel dezisimler ve kimyasal reaksiyonlar sonucundasatu Fiziksel dgisimler
endotermik olup bunlar klca flzyon, buharkma, siblimleme, absorpsiyon ve
desorpsiyon olabilir. Adsorpsiyon ve kristallenme genellikle ekzoteimi
Kimyasal reaksiyonlar da ekzotermik veya endotermik olabilir. Enohker
reaksiyonlar sirasinda su kaybetme, gaz atmosferinde indirgenmezuantalar
ornek verilebilir. Ekzotermik reaksiyonlar arasinda da hava veya eoksi
atmosferinde yukseltgenme, polimgree ve katalitik reaksiyonlar sayilabilir.
Diferansiyel termal analiz saf silikatlar, killer, camlaseramikler gibi bircok
inorganik bilgiklerin termal 6zellikleri ile ilgili dlcimlerinde de kullaniimaktadir.
Bu calsmada, aliminyum eklengnnanokompozit yapilarin termal analizieimler
sabit olarak 25 ml iV dakika atmosferinde ve dakikada 10 derecelik big atacak
sekilde 800 °C ye kadar sabit hizla i1sitilarak Schimadzu SyS@roihazi ile
gerceklatirildi. Bu islemler sonrasinda elde edilen TG / DTA analizi incelgndie

termal 6zellikler saptanabilir.

4.5.5 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Insan goziiniin ¢ok ince ayrintilar gérebilme ogarsanirlidir. Bu nedenle gorunti
iletimini saslayan sik yollarini mercekle dastirerek, daha kicuk ayrintilar
gorebilmesini sglayan mikroskop denilen aygitlar ggirilmistir. Isiga nazaran
daha kucguk dalga boylu elektron demetlerinin kullaniimasi ile diikagok daha
fazla artirilmgtir. Taramali elektron mikroskobunda, kati ylzeyi yiuksek enerijili bir

elektron demetiyle taranir. Bu teknikte ylUzeydengitlgetr sinyaller olwturulur.
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Bunlar geri sacilngi elektronlar, Auger elektronlari, Xtni floresans fotonlari ve
degisik enerjili diger fotonlardir (Skoog ve gi 1997).

Elektron-optik prensipler cercevesinde tasarlgntaramali elektron mikroskobu
(SEM-Scannig Electron Microscope), bu amaca hizmet eden aggrilabiridir.
Ayrim gicu, odak derinéi, gorunti ve analizi birkgirebilme 0Ozellgi, taramal
elektron mikroskobunu agarmalarda geni Olcilerde kullanilan aygit haline
getirmistir (Kugik O., 2003). SEM icin hazirlanan numunelerde aranghcha
sartlar; vakumda bozulmamalari, iletken ve temiz olmalandir.1 Kadldeki
numuneler genellikle vakuma dayaniklidir. Metaller gibi iletken nuneunese
dogrudan incelenebilir. Seramik gibi yalitkan numuneler ise mikroskoba &dam
once iletken bir tabaka ile kaplanirlar (Sgken T., 1986).

Bu calsmada, SEM fotgraflari JEOL 6360LV, EDS: Noran System Six cihazi ile

elde edilmgtir.

4.6 Kaplamalara Uygulanan Fiziksel Testler (Url-3)

4.6.1 Cross Cut Testi (DIN 53151)

Cross Cut testi genel olarak boyali katmanin herhangi biryglibangi oranda
tutundgunun testidir. Kurlgtirilmis boya katmaninin alt ytzeydeki metale
tutunmasini test amagh Ericson c¢oklu Eic&ullanilir. Sekil 4.11' da goruldgi
Uzere 30+1° acih ve kalinhklari 0,05 cm olan sekit eelik bicgin bir arada
oldugu ve set olarak kullanilgr bir aparattir. Bu bicak tutma koluna monte edilip

40° acl ile sabitlenir.
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Sekil 4.11 : Cross Cut test biga

Aliminyum levhalarin kaplama 6ncesinde temizlenmesinin destyaya katkisi
olumlu olmaktadir. Boya ve kaplamayi kafggblonuseklinde alt metal yiizeyine
kadar keserek, kaplamanin aliminyum levhadan ayrilma direncini etese¢
metodudur. Cross cut bigaile boyali ylizey 90° cakacaksekilde cizilir. Cizilmis
yuzeye 3M 250 bandi iyice yaprilir ve yizeye 60° acl yapacakkilde cekilir.
Boyali yluzeyde kopma, kirllma olup olmadtest edilir. Test ylzeyindeki boya
karelerinin kalkmasini ifade eden GT (Greater Than) ile tammlaest, 0-5
degerleri arasinda puanlandirihr. O gdei, boyali yluzeyde hicbir boya kalkmasi
olmadgini be deseri ise boyanin ylzeyde tutunmgui ifade etmektedir.

b

Y
1 S 2

T [ LAY

Sekil 4.12 : Cross cut olarak cizilgiboyali ylizeyin bant ile yagma testi
uygulanmasi.

Bant cekildikten sonra cross cut yapilan boya kapl yuzeyd@amlboya kalkma

siniflandinimaktadir (Cizelge 4.3).
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Cizelge.4.3 :Cross Cut Test Sonuclarl Berlendirme Cizelgesi.

Siniflandirma Tanimlama Goriiniim
0 Cizili bélgede herhangi bir kinlma, kopma, deformasyon gérilmez
1 Yizeyde cizili kareciklerde %5 den daha az kiclk deformasyonlar
2 Yizeyde cizili kareciklerde %15 den daha az kiiciik deformasyonlar |~}
3 Yizeyde cizili kareciklerde %35 den daha az kicik deformasyonlar -
4 Yizeyde cizili kareciklerde %65 den daha az kicik deformasyonlar

4.6.2 CASS (Cooper Asetik Salt Spray) Testi (ASTM B-368Vrl-3)

Hizlandirimg korozyon testidir. % 5 NaCl sulu ¢ozeltisine % 0,025 GELO
ilave edilmig ve pH= 3.2 asetik asit ile ayarlargrkapall test dizeggende ortama
surekli c¢ozelti buhari verilmektedir. Plaka 240 saat slresincamd#
bekletilmektedir. Testin 6ncesinde yuzeyine atilan ¢ mm.’ likggizetrafinda
olusan korozyon kaplamanin performansinin bir gostergesidir. Bir mm
kalinhgindaki kesici bicakla, test numunesi 10 cm uzgmhda ve aliminyum
yuzeyine inecek derinlikte tek hat olarak deforme edilir. Bqgyakasinin
degerlendirme ylzeyi boya kabarma o6lgusi olarak tanimlanan blisgetuztur. Bir
mm. gengliginde ve 10 cm.’ lik deformasyon boyundags& sol yondeki boya
deformasyonu olculir. Deformasyongratiimis olan hattin bgangicindan bir cm.’
lik mesafelerle numaralandirma yapilarak numarali her alarbigyadaki korozyon
ilerlemesi Olculur. Elde edilen 10 bdlgede boyanin korozyogianus oldugu
genglik en ug noktalardan (en soldan kesici sinirina dek ve gasakesici sinirina
kadar) cetvel veya kumpas yardimiyla olculerek kaydedilir. Bulunameg@rin

ortalamasi korozyon derini verir. Ortalamasi Gi¢ mm.’ nin Gzerinde olan veya 10
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bdlgeye ayrilmy deformasyon bolgelerinden bir adedinde tG¢ mm.” den fazla

korozyon olan numune ret olarak kabul edilir.

Sekil.4.13 : Cass testi uygulangboyali plakanin genel gerlendiriimesi.
4.6.3 Kalem Sertlgi Testi (Pencil Hardness ASTM D3363)

Kalem sertlgi test metodu olarak kullanilan kun kalemler 6B (yungak) den
baslayip 6H (sert) seviyesine kadar ilerlemektedir. Kalemionta edildgi kiguk
tekerlekli dizenge sirayla kalemler takilir ve boyali plaka uzerinde hareket
sglanarak serbest bir kuvvetle kalemin ytizeyi cizip cizrdiekibntrol edilir. Sonug,
cizilmelere ve surtinmelere karkaplama ylzeyinin dayaniminin bir gostergesidir
(ASTM D3363).

sicomeoten
201 PENCIL HARDHE 5SS '.r_E STER
A8 - GH PENCIL-SET

Ty
T Lol
s

Sekil 4.14 :Kalem sertlgi test duzeng.
4.6.4 Metil Etil Keton (MEK) Testi

Kurlestirilmis boyali ylzeye uygulanan bir testtir. Numunenin solventesi kar
gOsterecg direng, MEK solvent direnci testi uygulamasi ilegedendirilmistir.
Metil etil keton ile islatilmy pamuk ile yapilan direng testi, tekrar sayisi kadar
dayanimi ifade eder.
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5. BULGULAR

5.1 Nanokompozit Kaplamalarin Kimyasal Karakterizasyonu

FT-IR analizleri ile kompozit yapilarin kimyasal karaktesiyanu, Taramall
Elektron Mikroskobu (SEM) ile yuzey morfolojisi ve kalinliklari, tesnacisi ve
serbest yuzey enerjisi geerleriyle hidrofobik ozellikleri*H NMR-spektroskopisi ile
kimyasal yap! analizi, TG-DTA kullanilarak yapilarin isisakrakaerizasyonlari

sembolize edilngtir.
5.1.1 Nanokompozit Kaplamalarin FT- IR Analizleri

5.1.1.1 Glymo Nanokompozit Kaplamanin FT-IR Analizi

Nanokompozit yapilar bir epoksi silan ile bir amino silandan meydala@ggein
gerceklgen tepkime bir epoksi-amin polimerizasyonudur. Ayni zamanda alkoksi
gruplarinin da hidroliz ve polimerizasyonu gercgkfg icin sonucgta inorganik-
organik hibrit bir boya elde edilmekte ve isisal olarak sgirlenektedir. Sekil 4.4’

de, su ile hidroliz edilen epoksi silan Rilgnin hidroksi —OH gruplarini
olusturdusunu ancak polimerizasyonu icin gerekli polietilenoksit yapisini
olusturacak olan epoksi halkasi acilmasina bir etkide bulurgmadiostermektedir
(Arslan ve dg, 2010).
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- T0
=
60 =
@
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&
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_ 40 ©
800,900.1250 Epoksi grubu absorbsivon L
: 30
banda
- 20
— - 10
Si-01100 Absorbsiyon band:
. : : : . . . . . 0
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Dalga Boyu cm™*

Sekil 5.1 : Glymonun FT-IR spektrumu.
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Sekil 5.1' de Glymo’ nun herhangi bir reaksiyona girmeden 6nceki durumu
gorulmektedir. 0,1 M HCI hidrolizinden 6nce ise epoksi silan hi¢ binsilgrubu
icermemektedir. Bunu siyah renkteki FT-IR spektrumunda gormek(sgkil.5.2).
Ancak o0Ozellikle 12 saatlik hidroliz ve kismi kondenzasyonu sonrasi silanol
gruplarinin olyumu 3350-3400 cfh civarinda gozlenebilir. 1075 ¢hdeki pik
silisyum atomu ile oksijen arasindakigbagosterir ve tim okan yapilarda surekli
olarak bulunmaktadir. Bu pik sentezlenen inorganik-organik hibrit yapinin bir
semboluidir. 907cth deki pik ise epoksi halkasini gostermektedir. Asitlendirme,
halkanin protonigarak hassasjmasina neden olsa da hentz bir polimerizasyon

gerceklemems yani bir polietilen oksit olgumu gézlenmemektedir.

T T T v T
-1—__‘\

1

% Gecirgenlik

—— GLYMO
- GLYMO/0,1 M HCI

-

- - - - - ¥ - T - T * T v T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalgaboyu\¢m'1

Sekil 5.2 : Glymo Epoksi silanin su ile hidrolizi sonucunda silanol gruplagushwu.

Sekil.5.3' de ise Ameo’ nun FT-IR analizi incelepitide, benzegekilde 1075 crit
alkoksi gruplarindan kaynaklanan Si-O piklerini goriilmektedir. 3400 civarinda
gozlemlenen N-H gerilmesine ait pik ve 2950-3000"ctivarindaki C-H geriime
pikleri propil grubuna bgi amin grubunu dgrulamaktadir. Amin ilavesinden sonra
ise azalan epoksi halkasinin pikideti ve en sonda yok olmasi bir epoksi-amin
polimerizasyonun gercekieginin gostergesidir. Bu sirada alkoksi gruplarinin
hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari da gerggigeicin bir silikat g1 ve ona
bagli etilen oksit & buylr ve inorganik—organik hibrit polimer meydana gelir.
Benzer hibrit yapilar daha Once deimmaya dayanikli malzeme olarak
kullaniimistir. (Arslan ve dg, 2007)
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Sekil 5.3 : Amin grup icerikli Ameo’ nun FT - IR spektrumu.

Sekil 5.4’ de ise polimerizasyon sonucu dort farkli pigment ikgtleadirilerek elde
edilen kaplama orneklerinin IR spektrumlari veriitini 907 cm” de epoksi
halkasinin bozundiw pikin kaybolmasi ile gorulmektedir. Doért farkll numunenin

birbirleri ile yapisal benzerlik gostegilive polimerizasyonun buna $a olarak
gerceklatigi acikca gorulmektedir.
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Sekil 5.4 : Glymo ve dort farkh G kaplamalarinin FT-IR spektrumlari.
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5.1.1.2 Memo Nanokompozit Kaplamanin FT-IR Analizi

Sekil 5.5 de gosterildii izere 1640 cii de Memo’ nun yapisinda bulunan C=C
cift baginin polimerizasyon sonucu kaybolmaktadir. Ayrica 1720"abe karbonil
grubunun siddetinin  azaldii ve polimerizasyon sonucunda kaybdgidu

gorilmektedir.
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Sekil 5.5 : Memo ve ug¢ farkli M kaplamalarinin IR spektrumlari.

5.1.2 Nanokompozit Kaplamalarin Temas Acllari
5.1.2.1 Glymo Silan Nanokompozit Kaplamalarin Temas Acllari

Nanokompozit plaka ytzeyi icin elde edilen farkl temas ac$kakil 5.6 ve Cizelge

5.1’ de verilmitir.

| | |
. " g3 B© .

Gl G2 G4
A

—tadk

Sekil.5.6 : G1, G2, G3, G4 nolu kaplamalar ile boyagmlakalarin su ile yapii

temas agi goruntuleri.
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Cizelge 5.1 :G1, G2, G3, G4 ile kaplangytizeylerin temas aci derleri.

5 s | §E 5 s | §E
o > — o o > — o
5| & | & | ZE 5| & | & | ZE
= é N 5 = é N 5
1 76,1 7,31 1 82,5 14,14
2 75,8 7,26 2 81,4 13,91
3 75,8 7,27 3 73,7 8,77
4 84,3 8,81 4 73,4 8,69
5 84,2 8,79 5 81,4 8,33
— ™
) 6 84,1 8,79 ) 6 81,2 8,42
7 78,3 7,24 I 81,3 8,48
8 78,1 7,21 8 80,6 8,31
9 78,1 7,23 9 80,5 8,31
10 78,2 7,29 10 80 8,21
Ortalamg 80,2+3,7| 7,95+0,7p Ortalamg 78,7+3,80 10,36+2,63
1 78,7 11,25 1 68,2 4,29
2 78,2 11,1 2 68,3 4,33
3 67,8 7,23 3 72,3 8,64
4 68,4 7,36 4 71,7 8,57
~ 5 69,3 7,67 < 5 69,1 10,2
O 6 68,5 7,23 o 6 68,8 10,12
7 68,9 7,82 I 69,3 10,33
8 69,4 7,66 8 68,8 10,13
9 68,6 7,34 9 69,1 10,22
10 68,6 7,34 10 68,8 10,16
Ortalamg 71,5%4,81 8,65+1,63 Ortalamg 69,8+1,64 7,72+2,52

Dort farkli kaplama numunesi birbiriyle kiyaslagohda G1 kaplamasi daha

hidrofobtur. G1 numunesinin polimerizasyonu ve kfirlesinin yaninda kullanilan

pigmentteki metal partiklleri daha iyi giémistir. Ylzeyde purazlulik derlerine

gore daha azdirSekil 5.6° de gosterildii Uzere, ylzeye birakilan standart su

damlasinin dier numunelere gore daha az yayillmasi bu nedendendir.
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5.1.2.2 Memo Silan Nanokompozit Kaplamalarin Temas Acllari

Uc farkli kaplama numunesi birbiriyle kiyaslapaida M3 kaplamasinin daha
hidrofob 0Ozellikte oldgu goridlmektedir. M1 numunesinin polimerizasyonu ve
kirlesmesinin yaninda kullanilan pigmentteki metal partikillerinin  daha iyi
dagilmistir. YlUzeyde pdartzlulik derlerine goére daha azdiSekil 5.7° de
gosterildgi Uzere, ylzeye birakilan standart su damlasingerdiumunelere gore
daha az yayilmasi bu nedendendir. Nanokompozit plaka ylzeyi icin éida e

farkli temas acilari derleri Cizelge 5.2’ de verilrgiir.

M1 M2 M3

Sekil.5.7 : M1, M2, M3 nolu kaplamalar ile boyangrplakalarin su ile yapil temas

acl goruntuleri.
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Cizelge 5.2 :M1, M2, M3 ile kaplanmy ylzeylerin temas aci gerleri.

2 = | BE
2l 8 7 S
2| © Ly 5=
1 43,5 9,29
2 42,6 9,02
3 42,2 9,24
4 41,8 9,25
5 586 | 10,74
2 6 562 | 10,31
7 556 | 10,36
8 743 | 1011
9 737 | 10413
10 739 | 10,34
Ortalamg 57,9+13,04 7,95+0,74

z | = | §E
) > — S Z
E = B e
h'd
1 44,6 9,4
2 43,6 9,15
3 42,6 8,93
4 42,6 9,23
5 341 | 1248
o 333 | 1239
7 331 | 1231
8 364 | 11,74
9 345 | 11,74
10 326 | 11,28
Ortalamg 37,0+4,75 10,98+1,38§
1 52,6 8,39
2 50,6 8,12
3 49,2 8,07
4 55,1 8,94
5 54,6 8,82
2| 6 54,2 8,65
7 53,9 8,59
8 70,3 8,36
9 68,9 8,12
10 68,4 8,11
Ortalamd 57,848,09 8,36+0,29

5.1.3 Nanokompozit Kaplamalarin'H NMR Analizleri

5.1.3.1 Glymo Silan Nanokompozit KaplamalaritH NMR Analizleri

Sekil 5.8 ve 5.9 da Glymo ve Ameo’ nun hidrojen atomlarinin kimyasal kayma

(tetrametilsilan standardina kgr degerleri belirtilmistir. Glymo’ nun hidrolizinin

altinci saati sonunda yapilan analizde, 2,54 veya 2,72’ deki epoksi halkadiz hi

ile kismen acilmy olur. Ardindan bu pikler Ameo ilavesi sonrasi polimerizasyonun

gerceklgmesiyle birlikte gittikce azalarak etilen oksit turt yapiya domektedir.



H3C
3,50 \O 1,64 3,64 |
0,61 CHZ\ O 2,54/2,77
3,50 —Gj—
A CH,
HaC 3,40

3,07
O

3,50 /
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Sekil 5.8 : Glymo’ nun Kimyasal Kayma Oerleri.

1,09
H3(T
1,42
3,69 o CH23,69
ch~c\H2 \ CH, /NH2
1,09 0O Si 0,98
CHy CH,
\ 0,50
3,69 2,55
: o :
H,C—
CHj
1,09

Sekil 5.9: Ameo’ nun Kimyasal Kayma Oerleri.

Ortama HCI kataliz edici olarak ilave edigthden su bazli ve c¢evreye duyarli
nanokompozit sentezi i¢in fdangic maddelerinin 1 H analizindeki pik yerleri ve
siddetleri oldukca karmgk bir hal alir.

A e ey

T L] LU 5.5 a0 4.5 4.0 &S ED &5 &0 1.8 L 0.5 ppm

Sekil 5.10 : Glymo’ nun 0,1 M HCl ile 10 dakika hidrolizi sonrasi NMR analizi.
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Glymo’ nun hidrolizinin altinci saati sonunda yapilan analizde, alkaksiplar
neredeyse tamamen hidroksi grubuna ddmiy olur. Ardindan bu pikler Ameo
ilavesi sonrasi polimerizasyonun gercgkiesi ile birlikte gittikce azalarak etilen

oksit tlrt yapiya donginektedir Sekil 5.11).
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Sekil 5.11 : Glymo’ nun 0,1 M HCl ile alti saat hidrolizi sonrasi NMR analizi.

Alti saatlik hidroliz sonrasi alinan 1H NMR bize gostermekt&gi3,51 kimyasal
kayma dgerine sahip olan alkoksi gruplarinin pikleri gerce&le reaksiyonlar
sonras! ortadan kaybolgtur. Bu da bize daha 6nce FT-IR analizi ile gostgermi
oldugumuz alkoksi yapisinin hidroksi yapisina dgifitiilmesi prosesini dwulams
olmaktadir.

Kullanilan sentez yontemine gore polimerizasyon i¢in izlenmeskgn en 6nemli
pikler epoksi halkasina ait olan hidrojen pikleri ve dolayisi ile padiegme sonrasi
olusan etilen oksit érgusunun pikleridir. Buna gore, epoksi halkasina ait2¢gbdn
veya 2,72’ deki kimyasal kayma ghkzli epoksi halkasinin polimerizasyonu sonrasi

azalmalidir.
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Sekil 5.13 : Glymo’ ya Ameo ilavesi hedakika sonrasit NMR analizi.
Sekil 5.12 ve 5.13’ den gorllegietzere epoksi halkasina ait olan kimyasal kayma
degerleri gittikce azalarak polimegmenin Onerildgi Gzere gercekkgirildigi
yoniinde bilgi vermektedir. Dolayisi ile NMR analizi hibrit nanokompgaipinin

Onerilen kimyasal yapisini desteklemektedir.
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5.1.3.2 Memo Silan Nanokompozit KaplamalaritH NMR Analizleri

UV kirlesme ile polimerlgen bu hibrit yapi da daha once belirtgidgibi su ve
saflik acisindan incelendikten sonra gerekli olan polimerizasyoelemmitir.
Teorisel olarak akrilik grubunun cifte glarina ait kimyasal kayma gerlerinin
giderek zamanla azalmasi gerekmektedir. Bu bizim radikglatoa kullanarak
gerceklatirdigimiz radikalik polimerizasyonun bir saptanma metodu olacaktir.

H4C 0
3,54 \D 1,75
‘ CH O CH
0,65 - 2 3
3'54,fD ——Si——CHy \‘CH/ 1,90
2
H5C ﬂ 4,08
O
H H
3,54 / 5,50 6,06
HaC

Sekil 5.14 : Memo’ nun 1H kimyasal kayma gerleri.

Kimyasal kayma dgerlerinden de gorulege tzere akrilat grubunun karakteristik
pikleri 5,50 ve 6,06 kimyasal kaymagdzleridir. UV kirlemesi sonucu bu piklerin
siddeti azalacaktir ve buna ilaveten 1,80-1,90 arasi pikler CH2-CH2-@iHcirinin
olusumundan dolay! fazlaga& ve akrilat grubu kurlgr. Sekil 5.14° de bu
polimerizasyonun ilk anlardaki kimyasal kaymalarina ait bir NMRektrumu
gorulmektedir. En bga goruldigu Uzere 1-2 kimyasal kayma @ine sahip olan
pikler gittikce bir araya gelerek polimegen karbon zincirini temsil eder. 5-6
kimyasal kayma deerine sahip akrilat grubu da zamanla azalarak yok olacaktir
(Sekil 5.15).

Sonug olarak, NMR spektrumlari incelegidide inorganik-organik hibrit yapilar
icin Onerilmekte olan polimerizasyon mekanizmasi 1H NMR anallei
desteklenmektedir. Su molekdillerinin ve hidroliz-kondenzasyon sonraga @ean
alkol molekdllerinin dikkate alinmasi ile final malzemeye afipmin kimyasal

karakterizasyongekilsel olarak da belirtilghi izere gercekignektedir.
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Sekil 5.15 :Memo’ nun UV sig1 altinda be dakika sonrasi NMR analizi.
5.1.4 Taramalh Elektron Mikroskop (SEM) Analizleri

Taramal elektron mikroskop analizi, malzemelerin yiksek enetgktronlarin
isinlart ile taranarak elde edilen bilginin kaydedilmesi ile sofu Malzemeyi
olusturan atomlar ile elektronlar etksierek malzemenin ylzey topografisi,
kompozisyonu veya elektriksel iletkegiligibi bilgiler elde edilir. Buytltme oranlari
10 kere buyutmeden 500,000 kez biyutmeye kadaiisetslir. Hazirlanan
malzemelerin tamami o6lcim alinacak olan SEM odasina hazir gedteelidir.
Genellikle maddeyi hareket etmekten koruyan gkem bir ylzey Uzerine
yerlestirilirler.

Burada elde edilen fogoaflar aluminyum ytzey Uzerinde direkt olarak aligtmn,
Sprey kaplanmive kirlemis aliminyum plakalar 2x2 cm boyutlarinda kesilerek
SEM odasina yerdéirilmi s ve ilave bir glem gerceklgtirilmeden malzemelere dikey
olarak bakilarak fotgraflar sglanmstir. SEM analizli buradasagidaki durumlar

dikkate alinarak incelenecektir.

1) Yuzey topografisi ve morfolojisi

2) Yulzeyin diiz olmasli veya kaba olmasi (roughness)

3) Nanopartikillerin sistem icerisinde glhmasi

4) Kurlenme sonrasi ylzeylerin su ile gosterebilecekleri kontak agilari
5) Buyutme oranina Igh olarak hibrit sistemin detayli analizi

6) Birlestirilmis ve kasgilastirmali analiz
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5.1.4.1 Glymo Sistemlericin SEM Analizi

G1 Sistemi

Sekil 5.16 : G1 icin SEM goruntiust (Buyutme solda X16Q3daa X600).

G1 sistemi olgturulurken Agquamet CP-BG/3400/60 (Schlenk) pigmenti silan
icerisinde disperse edilerek amin ile polimemie gerceklgtirilmi stir. Genel olarak
Glymo-Ameo sisteminde @een girdi sadece eklenen farkh pigmentler @alucin
yuzey karakteristikleri, oOrtaculik, tutunma, yuzey acisi, dispersypallikleri,
yuzeydeki kabalik (roughness) veya duzlik bu pigmentlerden kaynaklanan bir
degisiklik olacaktir. G1 sistemi incelenginde iki tane farkh buyidtme kullanilarak
elde edilen taramali elektron mikroskop (SEM) fotdlari bize elde edilen hibrit
sistem ile ilgili bilgi sglamaktadir.Sekil 5.16" da ilk fotgraftaki 160 kez buyutme
sonras! aliminyum pigmentinin hazirlanan ami icerisinde homojen bigekilde
dagiimis oldugu cok acik gorilmektedir. Pigmentler polimer kam icerisinde belli
olmaktadir ve ylzeyin topografisi cok acgik Bekilde gbozlenmektedir. Buyiutme
orani 600 kez yapilginda, daha 6nceki fogoafta gorulen aliminyum pigmentlerini
sekilsel olarak goérebilecek ve boyutlarini dlgebilecek bir durumgarwtaYytizeydeki
kabariklgin (roughness) aliminyum pigmentiningdanindan dolayi olgturdusu
inisli - cikish tepeler dolayisi ile oldiu aciktir. Yuzey agcisi analizleri ile
birlestirildi ginde bu yilizeyin gier ¢ ayni kagima oranla en hidrofobik olandir.
Dolaysi ile dger pigmentlere kiyasla G1 sisteminde kullanilan Aquamet CP-
BG/3400/60 (Schlenk) pigmenti, tim parametreler ayni varsgwith en
hidrofobik etkiyi yapan pigmenttir. Bu etki nedeni ile ylzeyinegisi diger
kaplamalara oranla daha siiktiir. Bu durum kaplamalarin sdridan gelecek olan
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¢cozgen, kirlenme, cizilme gibi etkilere kar daha dayanikli olagai

gOstermektedir.
G2 Sistemi

Sekil 5.17 : G2 icin SEM goruntist (Buyldtme solda X130z X1000).

G2 sisteminde kullanilan pigment Aquamet CP-BG/2600/60 (Schlenk) pigmentidi
Ilk SEM fotasrafinda buyutme orani X130 olarak belirlegtini Bu fotografa
bakildiginda yuzeyin genel topografik 6zglli belirlenir. Genelde pigmentlerin
hazirlanan polimer kanm icerisinde dglimi olduk¢ca homojen birsekilde
gerceklgmistir ve partikillerin  y@unlasip aglomerasyon (bir araya gelme)
gOsterdgi bir durum gozlenmemektedir. G2 sistemi igerisinde disperse nedile
pigmentin G1 sistemi igin kullanilan pigmente oranla oldukg¢a kicukdyutta
oldugu dolayisi ile vyuzeydeki girinti ve cikintilarin daha da kucgidu
gorulmektedir. Ylzeydeki kabalik (roughness) kesinlikle G1 sistempine daha
azdir.ikinci fotograftaki blyitme orani X1000 olarak belirlerstivi ve partikiillerin
polimer igerisindeki da&lma davrargi daha iyi gozlenebilmektedir. Ylzeyin su ile
yaptgl temas aclilari dikkate alirffinda G2 sistemi 71 derine sahiptir ve bu G1
sisteminin temas acisindan dahastdkibir deserdir. Bu durum bize elde edilen
yuzey enerjisinin G1 sistemine gére daha ylksekgnidu ve dolayisi ile daridan
gelen c¢ozgen, korozyon gibi etkilerde G2 sistemini G1 e kiyastaa dagk
etkilenecgini gostermektedir. Genel bir sonug ¢ikarmak gerekirse hazwi@iave

G2 sistemleri arasindaki tek fark pigmentler @odoudan daha kicuk boyutlu
pigmentlerin daha diz yluzeyler glurac& ve ylzey enerjilerinin daha yiksek
olacal sonucu cikarilabilir. G2 sisteminin, buradaki SEM fo&dlarindan da
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goruldigti  Uzere pigmentlerin @dmasinda olduk¢a iyi bir sonu¢ vegdi

gorulmektedir.
G3 Sistemi

5 mag HV WD | det
1500 18.0 kV [2.6 mm | TLD

Sekil 5.18 : G3 i¢in SEM goruntusiu (Buyutme solda X1355daX500).

G3 sistemi igin kullanilan pigment Aluminium Paste IL Hydrolan &tkart)
pigmentidir ve bu pigment G1 ve G2 sistemine kiyasla farkli @&dailigosterir.
SEM fotgsraflarinin ilkindeki blyutme orani X135’ dir ve bu f@gtaf bize ylzeyin
genel topografik 6zelliklerini gosterir. Partikuller daha oncgkiemlerde oldgu

gibi homojen birsekilde da&ilmiglardir fakat parcacik buyikgiinin G2 sistemine
oranla biraz bluyuk oldiu gérilmektedir. Homojenize edilgnolan kaplama sistemi
partiktllerin dgiliminin sorunsuz oldiunu belirtmektedir. Blyitme orani 500" e
cikarilldginda partikullerin dgilimi ve polimerleme sonrasi ortaya ¢ikan daha iyi
goOzlenmektedir. Partikillerin genel gorinimu hepsinin ggkilde buyuklige sahip
olmadgl ve bir takim yariimalarin gercekt&sini gostermektedir. Bu durum
polimerlesme sonrasi polimer hacmindeki ani kiigtilme sonucu da meydana gelmi
olabilir. Ylzey acisi kontrol edildinde beklendii Gizere acinin G1 ve G2 arasinda
bir deger olan 78 oldgu gorinmektedir. Bu da bize blyuk yapili pigmentlerin
blyuk yuzey acilari okurdusu teorisini destekleyen bir bilgi sunmaktadir. Dolayisi
ile ¢dzgen dayanimi, korozyona dayanikliik G2 den daha iyi oladile
distnebilir. Cunkl ylzey enerjisi G2 sistemine gore daléldir. Yizeyin kabalik
orani (roughness) G1 sistemi ile ayni gorinmesigenea daha lokal bolgelere
gidildiginde ayni homojenizasyon gbdze carpmamaktadir. Bu da bize pigment
sisteminin hibrit yapiya olan etkilerini anlamadaHiazabir kolaylik sglamaktadir.
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G4 Sistemi

Sekil 5.19 : G4 icin SEM goruntist (Buyldtme solda X150z X1000).

G4 sistemi Bronze Paste 304 (Eckart) pigmentini kullanmaktadiakbg sistemin
SEM fotgsraflarina g6z atildinda bariz bir farklihk godzlenmektedir. Birincisi
burada kullaniimakta olan pigmentlerin acik ve secik bir bicimde polaner
karisimindan bgimsiz olarak gtzlenmesi bir polimer partikil sorunu bulguchu
gOstermektedir. Hibrit polimer ile nanopartikillerin etkitei cok iyi
gozukmemektedir. Partikuller polimer yapiya tutunma olmaksizin y&utdama
derecesi ¢ok diitk bir sekilde olacaksekilde film oluturmuslardir. Daha 6nceki G
sistemlerinde gorulen hibrit polimerin vanh neredeyse belirsizdir. Dolayisi ile
ylzey topografisi sadece nanopartikillerin @ddakat birbirlerine bganmayan bu
partiktllerin polimer iginde iyi birsekilde d&ilmadgl sonucunu gdstermektedir.
SEM fotagsrafi buylitme orani 1000’ e cikarifginda elde edilen sistemdeki sorun
daha da acik bigekilde ortaya cikar. Kaplama sadece partikillerin bir arda
aglomerasyonu ile meydana geftiri Aralarda ¢ok buytk bduklar bulunmaktadir
ve de bu sonug gal olarak bir su damlasi eklegthde yuzeyin bgluklarina dolan
bu suyun ylzey ile verglitemas acisinin G sistemleri arasinda en kicgkrdalan

69 olmasina neden oltur. Ylzey enerjisi en yiuksek olan kaplamadir.
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5.1.4.2 Memo Sistemlericin SEM Analizi
G sistemlerinde kullanilan polimerizasyon ile Memo sistemlerikddanilan
polimerizasyon yontemi farklidir. G sistemlerinde basitce epaksia

polimerlgsmesi  gerceklgrken, Memo sistemlerinde radikalik cifte Ha

polimerizasyonu gerceldmektedir. Kullanilan M1 sisteminde Aquamet CP-
BG/3400/60 (Schlenk) pigmenti disperse edilerek radikalik polimerarasyie
ylzeye uygulanmtir.

M1 Sistemi

Sekil 5.20 : M1 icin SEM gorunttsi (Buyttme solda X150gda X3000).

Elde edilen SEM fotgraflarina gore dgerlendirme yapil@inda X150 buyitme
(sol) gbz onune alinirsa partikillerin polimer icerisinde homojen sbkilde
dagildigl ve yuzeyin morfolojik 6zellikleri gozlenebilir. Partikullerinb@k halindeki
yapisi ise X3000 buyudtme sonrasinda buyuklukleri dlcllecek derecekier.ac
Birbirleri Uzerinde ygin olarak yerlgen ve polimer icerisinde @dan bu partikuller
yuzeye oldukca hidrofilik bir 6zellik verir. 37 derecelik temas aifis1 kaplamalar
icerisindeki en dgiik temas acisidir. Bu da sisteme en yuksek ylzey enerjisi ve en
yuksek kararsizii verir. Yine de bu temas acgisi dekoratif amaglar i¢cin uygun
olabilir. Nanopartiktllerin polimer icerisindeki gdmalari ilk fotggraftan acik bir
sekilde gorulmekle birlikte yizeyin kabgh (roughness) cok yuksek boyutlarda
degildir. Bu da daha sonra elde edilen X3000 fo&dinda goruldgu gibi
partiktllerin dikey dgil yatay olarak polimer icerisinde gimalari sonucunda
gerceklgmistir. Aksi durum ylzey topografisinde bilyuk orandaslinicikish

goruntiler sglayabilecektir.
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M2 Sistemi

Sekil 5.21 : M2 i¢in SEM goruntusi (Buyitme solda X500gda X1200).

M2 sistemi icin X500 SEM fotgrafi incelendginde yizeyin kabah buyuk bir
degerde gbzukmez ve pigmentin polimer icerisinde homojersddilde da&ilimis
oldugu gorular. Pigmentin dalimi polimer icerisinde buyuk oranda aglomerasyon
olmasindan dolayr net olarak gozlenemez ve polimerin partikillenndeds
dagihmi kaplanms yiizeyin final morfolojisini belirler. Yuzeyin su ile temas agisi 57
derecedir ve genel olarak ghrlendirildiginde Memo polimerinin yapisinin
hidrofilik oldugu sdylenebilir.

M3 Sistemi

HV WD | det

mag
1150 x| 18.0kV | 3.0 mm | TLD

Sekil 5.22 : M3 (Buyutme solda X150, gda X1200).

M3 sistemi icerisinde Aluminium Paste IL Hydrolan 501 (Eckpigpmenti disperse
edilmigtir. X150 SEM fot@rafi incelendginde ylzeyin kabai buyik bir dgerde
gOzukmez ve pigmentin polimer icerisinde homojen gaikilde dailmis oldusu
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gorultr.  Pigmentin dalimi polimer icerisinde buylk oranda aglomerasyon
olmasindan dolaylr net olarak gozlenemez ve polimerin partikillenndeds
dagihmi kaplanmg ytzeyin final morfolojisini belirler. Ylizeyin su ile temas acisi 58
derecedir ve genel olarak glendirildiginde Memo polimerinin  yapisinin
hidrofilik oldugu soOylenebilir. Burada pigmentin dnemi ortaya c¢ikmaktadir. Bir
onceki M1 hibrit kompozisyonunun su ile temas acisi oldukca kicguk ar deen
buradaki uygulama sonrasi ortaya cikan agedesadece ve sadece pigmentin etkisi
nedeniyle farklilamistir. Yizeyin kabalii pigmente bgli olarak ¢ok buydk bir
degerde gorulmez ancak cifte ga polimerizasyonu sonrasi polimerin toplam
hacmindeki azalma pigment etkisi ile bgilece yer yer catlaklar gézlenmektedir.
Yuzey enerjisi 6nceki M1 uygulamasina gore dahgikliir ve ona gore daha iyi bir

polimer partikl dgilimi olustugu sdylenebilir.
5.1.5 Termogravimetrik Analiz ve Diferansiyel Termal Analiz (TG-DTA)

Glymo ve Memo silan yapilarin termogravimetrik analizleri iealzemenin
bozunma grileri, sicaklga kagl dayanimlari, madde kayiplari incelegtimi

Sicaklga kagl izlenen madde kayiplari Cizelge 5.3" de veritini

5.1.5.1 Glymo Silan Nanokompozit Yapilarin TG-DTA' leri

Glymo ile yola cikilarak elde edilen dort farklh kaplamaya uygafa
termogravimetrik analizlerde go6zlenen ortak sonug, yapilarin ikiifaasamakta
bozundgudur. Madde kayiplar birbirine ¢ok yakindir. Aralarindaki kiclkede
farklari, yapilarin kullanilan pigmentler hari¢ birbirinin benz#dugundandirSekil
5.23' de TG analiz grafinden gorilecgi Uzere maddenin toplamgaliginin
%41,2355’ lik kismi sicakiin etkisiyle uzaklgmistir. Malzemenin iki basamakta
bozundgu goérulmektedir. Sicaklik skalasindan takip edilerek sirasi ile 302140
ye kadar madde uzerindeki adsorbe aimgucu bilgikler (solvent, su gibi) veya
kolay buharlgan maddeler uzalgarilir. 150-400C sicaklik arafiinda organik
maddeler uzaklar, bu organik malzemelerin sicakh bali olarak yandgl,
uzaklgtigl araliktir. 500-908C arasinda seramik turii malzemelerspiaya balar,
genellikle tim organikler yangl icin camsi veya sicaga dayanikh seramikler
maddeler meydana gelir, mesela metal oksitsuohu gozlenir.Sekil 5.24’ de

ise  G3 numunesinin  TG-DTA  grafikleri  toplu olarak veritm
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Sekil 5.23 : G3 icin TG Analizi.
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Sekil 5.24 : G3 i¢cin TG-DTA grafgi.
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5.1.5.2 Memo Silan Nanokompozit Yapilarin TG-DTA'’ leri

Memo ile yola cikilarak elde edilen tg¢ farkl kaplamaya uygulgeamogravimetrik
analizlerde gozlenen ortak sonuc, yapilarin iki farkli basamakta bogushaiuSekil
25 ve 26’ da M2 bilggi incelenmitir. Sekil 26’ nin altinda kirmizi grafikte M2’ nin
iki basamakli bir bozunma gostegdigorulmektedir. Bu kirmizi grafik TGA’ nin
birinci tarevidir. Goruld@gu Uzere 428C’ de birinci gagl dogru kays, 500°C
civarinda ikinci @agl dogru kays vardir. ikinci kays daha zayiftir, ciinkii madde
kaybi daha azdir. Birinci bozunmada maddenin %31 i ugakjadolayisi ile bu
uzaklgma M2 Uzerinde adsorbe olgngu, M2'de ucucu ve adsorbe olgndiger
maddeler, organik gruplarin yanmasi nedeni ile olur. Bu birinci bozumafgze
gore 450C’ ye kadar sirer. 48C’ den sonra ikinci bozunma gar. Bu basamakta,
tam anlami ile uzakimamg organik gruplar tamamen uzaklla kompozit yapi
icinde aliminyum oldgu icin aliminyum silikatlar uzakiar. Madde kaybi yakkak
600°C civarinda biter ve sonra gozlenen kirrbk kaybi yoktur. Sonug olarak; M2
icin termal olarak bozunmanin tam anlami ilgladigi 250 C’ ye kadar dayanikhdir.
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a0 100 150 200 230 200 350 400 450 500 550 600 650 700 730 e

&]2[0A ECM2 30-800 25 il N2
=0 Warmestom

04 EC M2 30-800 25 ml M2, 11,9610 mg
i

LI e e s e B e e e B B e e S e e e
a0 100 150 200 250 =200 350 400 450 500 S50 GO0 E50 o0 750 o

Lab: METTLER STAR® SW 9.20

Sekil 5.25 :M2 icin TG Analizi.
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~exo

2 ]2[0A EC M2 30-B00 25 il M2
Prob eng e icht

2 0AECM230-800 23 ml N2, 11,9610 mg
mg
L o e o e B e s o e L e e e e s e e e o e s L o s e e s e s e e B
50 100 150 200 250 300 330 400 430 500 550 600 650 700 750 o
= & ]2[0a4 EC M2 30-800 25 ml N2
Warmestrom
o

04 ECMZ 30-6800 25 ml M2, 11,9510 mg

LA e e e e e e B s e e e LIS S S e B T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 GO0 650 700 750 o

0,02 | 48J2[0AECM230-800 25 ml N2
mg?C~~1 | OAECMZ230-B00 25 ml N2, 11,9610 g

L s e B L e s e e e LA e e s e s e e e LD e e e B L e
50 100 150 200 250 300 330 400 430 500 550 GO0 650 700 750 o

Lab: METTLER STAR® SW 9.20

Sekil 5.26 : M2 igin TG-DTA grafii.

Cizelge 5.3:Nanokompozit numunelerirgalik kayiplari.

0%
Numung Madde
Kaybi

Gl 41,87
G2 42,69
G3 41,24
G4 47,87
M1 36,47
M2 44,14
M3 45,24

5.2 Nanokompozit Kaplamalarin Fiziksel Karakterizasyonu
Fiziksel testler kapsaminda tim numunelere ortak testler uygykar ve sonuclari

Cizelge 5.4’ de gosterilrytir.
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5.2.1 Cross-Cut Testi

Numune plakalarin boyasinin ygqmiasi cross-cut testi ile gerlendirilmisgtir. TUm

numunelerin yagma sonucu GT=0’ dir. Ylzeye %100 tutunma gozlgtimi

B s =

Sekil 5.27 : Cross-cut testi uygulangiboyall yiizeyin gérintusa.

5.2.2 Kalem Sertlgi Testi

Glymo kaplamalarin kalem segii 6H sevisiyesindedir. Memo’ nun ise 5H
seviyesindedir. Glymo’ nun Memo’ ya gore kalemeskaizilme dayanim direnci
bir birim daha iyidir.

5.2.3 Cass Testi

Testin Oncesinde ylzeyine atilan ¢ mm.’ lik ¢izginin etrafindgaol korozyon,
kaplamanin performansinin  bir gostergesidir (ASTM B368). stOtulan
malzemeden 10 gin sonunda boyall ylizeyde korozyon gtzlegtinemi

¥ u
||

Sekil 5.28 Kurlestirilmis boyali plakanin cass testi goriintuleril&)gin sonunda

b) Bgnci giiniin sonunda ¢) Onuncu giniin sonunda.
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5.2.4 Metil Etil Keton Testi

Numunelerin solvente kgir gosterecgi direng, MEK solvent direnci testi
uygulamasi ile dgerlendirilmistir. Metil etil keton ile 1slatiimg pamuk ile yapilan

direnc testi, ortalama 500 tekrar sonunda ytizeyde deformasyona nedensaimami

Cizelge 5.4 ‘Aluminyum levhalara uygulanan hibrit kaplamalarin fiziksel ve

mekanikdarakterizasyonlari.

Humune Cross Hale.rﬂ (CASS5 Testi Haplauma ?aplg.rpa MEK
Cut (GT)| Sertligi |(llerleme mm)|Kalinhg (p)] Testi
G-1 0 6H 0.5 26 Kayip Yok | 480
-2 0 6H 0.5 24 Kayip Yok | 500
-3 0 6H 0.8 28 Kayip Yok | 490
G4 0 6H 1 32 Kayip Yok | 475
-1 0 5H 1 33 Kayip Yok | 465
M-2 0 5H 1,2 k) Kayip Yok | 470
M-3 0 5H 1 32 Kayip Yok | 450
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. SONUC VE ONERILER

Sentezlenen nanokompozit yapinin isisal dayaniminin enduistriyel adanlard
uygulanabilir bir dizeyde olabilegiegorilmektedir.

Salik kuruluglari ve ¢cevre orgitleri, ugucu organik maddelerin insgh &@aa ve
cevreye verdii zararlardan dolayi icerisinde organik yapilarin bulun@giagh da
¢cok az oranda bulungu kaplama drunlerini gslirmeleri icin kaplama
endustrisine buyuk baskilar yapmaktadir. Mevcut talepler boya kaplam
endustrisinde yeni yontemlerin ggiiiimesine neden olmgtur ve bu calkmanin
ana hedeflerindendir.

Su bazli boya marfinda yapilan bu ¢aima kapsaminda, FT-IR spektrumu ile
polimerizasyon basamaklari incelegtiti Glymo icin, 907 crit’ de epoksi
halkasinin bozundiw pikin kaybolmasi ile gortlmektedigé€kil 5.1). Memo igin,
1640 cm” de Memo’ nun yapisinda bulunan C=C ciftsban polimerizasyon
sonucu kaybolmaktadir. Ayrica 1720 ¢mde karbonil grubununsiddetinin
azaldgl ve polimerizasyon sonucunda kaybaidwgoriulmektedir §ekil 5.5).

Kontak acisi ile kaplanmialiminyum levhanin su iticilik 6zeflinde gelsim
gorulmektedir. Epoksi silan icerikli numuneler ile kaplanan levhalaaknilik
silan icerikli levhalara ile kaplangninumunelere gore daha su itici ofgu
gorulmektedir. G1 numunesi 81 derece temas agerdele en hidrofob
numunedir. Bu ¢amada kullanilan materyallerin igerisine ylzey aktif ajanlar
ilave edilerek hidrofilite arttirilabilir.

TG-DTA ile malzemelerin termal dayanimi ve kademeli olaskaklik
karsisindaki davraslar deserlendirilmistir. 500°C’ ye iki gamali olarak ve
ortalamada % 42 oraninda madde kaybi gozlgimmi

Yapinin kimyasal olarak isisal ve UMgi ile kiirlesme esnasinda tahmin edgdi
gibi homojen birsekilde polimerizasyonu gercektedigini ve endustriyel olarak
da kullanilabilme potansiyeline sahip ofdumu géstermektedir.

Cross-cut testi ile yagma sonucu GT= 0, yani yama %2100’ dir. Kalem
sertligi G grubu icin 6H ve M grubu icin 5H derindedir. Yapilan fiziksel testler
degerlendirildiginde ytzeye iyi tutunabilen, dayanikli kaplama elde egilmi
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e CASS testi ile kaplamalarin korozyona gadiren¢c ve metil etil keton (MEK)
testi ile boyali ylzeyin kimyasal direnclerine §argosterdgi direnc Ust

seviyededir.
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