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Ozet

Aliiminyum birgok iistiin ozelliklere sahip olmasina ragmen kolayca ¢izilme ve asinma,
¢ok ¢cabuk korozyona ugrama, kir ve leke tutma gibi bazi dezavantajlara sahiptir.
Aliiminyum yiizeyine hibrid kaplama yapilarak asinmaya, ¢izilmeye, korozyona, kir ve
lekeye karsi direngli hale getirmek aymi zamanda gorsel ve dekoratif ozellikler
kazandirmak miimkiindiir. Bu ¢alismada yiiksek miktarda flor iceren yapilar ile silisyum
icerikli yapilarla reaksiyona sokularak flor igerikli inorganik faz elde edildi. Hibrid
yapuin organik kismi ise epoksi akrilat, hekzan diol diakrilat ve UV baslaticidan
olustu. Organik ve inorganik kisimlarin manyetik karigtirici yardimiyla homojen bir
sekilde karistirilmasiyla flor iceren hibrid kaplama formiilasyonlar: yiizeye uygulandi.
Farkli iceriklere sahip formiilasyonlar UV isinlariyla sertlestirilerek yiizeylerin
kaplama performanslar: incelendi. Aliiminyum levha yiizeyleri UV 1sinlariyla
sertlesebilen flor icerikli hibrid malzemeyle kaplanarak aginmaya, siirtiinmeye,
cizilmeye, korozyona, kir ve lekelere karsi direngli hale getirildi. Bununla beraber
yiiksek parlakiikta gorsel ve dekoratif ozelliklere sahip bir yiizey elde edildi.

Anahtar Kelimeler: Aliiminyum, florosilan, UV ile sertlesebilen kaplamalar.

Improvement of surface properties of aluminum sheets with UV
curable hybrid coatings

Abstract

Although aluminum has many superior properties, it has some disadvantages such as
scratching and abrasion, very quick corrosion, dirt and stain retention. It is possible to
make the aluminum surface resistant to abrasion, scratching, corrosion, dirt and stains
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by giving a hybrid coating at the same time to give visual and decorative features. In
this study, fluorine containing inorganic phase was obtained by reacting high amounts
of fluorine containing structures with silicon containing structures. The organic part of
the hybrid structure consisted of epoxy acrylate, hexane diol diacrylate and UV
initiator. Hybrid coating formulations containing fluorine were applied to the surface
by mixing the organic and inorganic parts homogeneously with a magnetic stirrer. The
formulations with different contents were hardened by UV rays and the coating
performance of the surfaces was examined. Aluminum sheet surfaces were coated with
Sfluoride-containing hybrid material which was hardened by UV rays and made resistant
to abrasion, rubbing, scratching, corrosion, dirt and stains. However, a surface with
high visibility and decorative features was obtained.

Keywords: Aluminum, fluoro silane, UV curable coatings.

1. Giris

Diinyada en fazla mevcut olan metaller siralamasinda ikinci siray1 alan aliiminyum hafif
metal simifindan bir element olmasi, yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi, kolay
islenebilirlik, soguk ve sicak sekillenebilirlik gibi 6zellikleri nedeniyle kullanim alani
yaygin olan bir elementtir. Benzer 6zelliklerdeki metallere gore kismen daha ucuz
olmasi ve kolay temin edilebilmesi aliiminyumu tercih edilir kilmaktadir [1-2].

Aliiminyum bir¢ok iistiin 6zelliklerinden dolay1 otomotiv endiistrisinden elektronik-
bilgisayar endiistrisine, makine ve imalat endiistrisinden kimya ve gida endistrisine
kadar giinliik yasamin her alaninda oldukg¢a genis bir kullanim alan1 vardir. Son yillarda,
aliminyum ve alasimlar1 yiiksek mukavemet ve diisik 0zgll agirhiga sahip
olduklarindan uzay, havacilik ve otomotiv endiistrisinin odagi haline gelmistir [3].

Aliiminyum bir¢ok iistiin 6zelliklere sahip olmasina ragmen kolayca ¢izilme ve aginma,
cok cabuk korozyona ugrama, kir ve leke tutma gibi bazi dezavantajlara sahiptir.
Aliiminyum ylizeyine hibrid kaplama yapilarak asinmaya, cizilmeye, korozyona, kir ve
lekeye karsi direngli hale getirmek aynmi zamanda gorsel ve dekoratif Ozellikler
kazandirmak miimkiindiir [4-5].

Kaplama uygulamalarinda florlu silan iceren bilesiklerin kullanimi son yillarda siklikla
calisilmaktadir. Florun yapiya sagladigi hidrofobluk, yiizeyde kir-su-leke tutmama,
atmosfer direnci, siirtlinme katsayisinin diisiik olmasi gibi 6zellikleri sebebiyle bu tiir
kaplamalar oldukca caziptir [6-9].

Farkli yapilar {izerine floropolimer esasli hibrid kaplama calismalar1 uzun yillardir
devam etmektedir. Bu calismalardan birinde sol-jel teknigi kullanilarak epoksi bazli
oligomer, silanli yapilar, reaktif c¢oziiciiler ve fotobaslatict kullanilarak UV ile
sertlesebilen organik-inorganik hibrid kaplamalar hazirlanmistir. Sol-gel karigimlar
ilavesiyle farkli kompozisyonlarda organik-inorganik hibrid kaplama formiilasyonlar
havacilikta kullanilan aliiminyum levha yiizeylerine uygulanmis ve kaplamanin fiziksel-
kimyasal o&zellikleri incelenmistir. Bu c¢alisma ile yapigsma Ozellikleri, mekanik
ozellikleri ve korozyon direnci gibi yiizey Ozelliklerinin performansinin arttigi ve
kaplama malzemesi olarak kullanilabilecegi ongorillmiistiir [10]. Diger bir ¢alismada
[11] aliiminyum {iizerine polimerik sol-gel kaplamalar uygulamis ve korozyon direnci
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arttirilmig hidrofobik yiizeyler elde etmislerdir. Bunlarla beraber galvanize olmus gelik
tizerine floropolimer kaplama uygulamalar1 [12], metalleri UV 1sinlariyla sertlesebilen
kaplamalar ile korozyona kars1 koruma uygulamalar1 [13], magnezyum alasimi {izerine
flor igceren kaplama uygulamalari [14] gibi literatiirde bir¢ok ¢alisma vardir.

Bu ¢alismada, giiniimiizde genis bir uygulama alani bulunan aliiminyum levhalarin
ylzeyini, UV 1sinlartyla sertlesebilen flor igerikli hibrid kaplama formiilasyonlariyla
kaplayarak parlaklik, hidrofobik yiizey, asinma, siirtiinme, ¢izilme, gorsel ve dekoratif
goriiniim gibi ylizey 6zelliklerinin gelistirilmesi ile organik ¢dziictilere, kir ve lekelere
kars1 direncinin arttirilmasi, yiliksek parlaklikta gorsel ve dekoratif 6zelliklere sahip bir
ylizey elde edilmesi amaglanmustir.

Bu amagla yliksek miktarda flor i¢eren yapilar ile silisyum igerikli yapilarla reaksiyona
sokularak flor igerikli inorganik faz elde edildi. Hibrid yapinin organik kismi ise epoksi
akrilat, hekzan diol diakrilat ve UV bagslaticidan olugmustur. Organik ve inorganik
kisimlar homojen bir yap1 haline getirilerek flor iceren hibrid kaplama formiilasyonlari
ylizeye uygulanmistir. Farkli flor ve silisyum igeriklerine sahip formiilasyonlar UV
1sinlaryla sertlestirilerek yilizeylerin kaplama performanslari incelendi.

2. Deneysel calismalar

2.1. Malzemeler

Reaktif recine; Bisfenol A gliserolat (1 glycerol/phenol) diakrilat, reaktif ¢oziicii; 1,6
Hekzandiol diakrilat, etanol, 2,2,3,3,4.,4,5,5,6,6,7,7-Dodecafloro-1,8-oktandiol, 3-
Izosiyanato propiltrimetoksi silan, metakrioiloksipropil trimetoksisilan (MEMO) ve
Tetraetilortosilikat (TEOS) Sigma Aldrich firmasindan tedarik edildi. UV baslatict
olarak Igracure 184 (IRG 184) Ciba Specialty Chemicals’dan temin edildi. p-
toluensiilfonikasit (PSTA) ise Merck’den tedarik edildi. Aliminyum levhalar (1050 seri
alasimli) yerel tedarik¢ilerden satin alindi.

2.2. Uretan esash hibrid kaplamanin hazirlanmast

Ilk olarak 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7-Dodecafloro-1,8-octanediol ile 3-Izosiyanato
propiltrimetoksi silan 60°C sicaklikta azot atmosferi altinda 24 saat siiresince (% 1
oraninda T12 katalizorii ilavesiyle) reaksiyona sokularak iiretan modifiye flor igerikli
yap1 sentezlendi. Reaksiyon takibi FT-IR spektrumunda 2275 cm-1’de —NCO pikinin
degisimiyle takip edildi (Sekil 1). Ikinci asamada silanla sonlanmus iiretan i¢ine TEOS,
MEMO, etanol ve su ilave edilerek hidroliz ve polikondenzasyon reaksiyonu ile UV ile
sertlesebilen inorganik faz elde edilmistir. Uretan esasli inorganik faz iceren kaplamanin
elde etme asamalar1 Sekil 2°de gosterilmistir.

2.3. Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonu

Uretan modifiye perfloro alkoksi silan, tetraetilortosilikat (TEOS), metakrioiloksipropil
trimetoksisilan (MEMO), etanol, su ve p-toluensiilfonikasit (kataliz) olusan karisim oda
sicakliginda 12 saat boyunca azot atmosferi altinda karigtirildi. H,O/Si oram1 r = 3
olacak sekilde hesaplandi.
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Sekil 1. Monomerlerin reaksiyonu sonrasi 2275 cm™ de kaybolan —~NCO pikleri.
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2.4. Film formiilasyonlarinin hazirlanmasi

Sekil 3’de sematik olarak gdsterildigi gibi epoksi akrilat, HDDA ve UV baslaticidan
olusan organik kisma, flor iceren iiretan, TEOS, MEMO igeren inorganik kisim farkli
oranlarda (agirlikca %2.5 - %5, %7.5 - %10 - %15 ve %20) ilave edilmesiyle UV ile
sertlesebilen hibrid kaplama formiilasyonlar1 elde edilmistir. Her bir karisim icin 25
ml’lik beherlerde seffaf ve homojen bir yapi elde edildi. Bu esnada olusabilen hava
kabarciklar1 vakum etiivde 35 °C’de 5-10 dakika kadar tutularak giderildi.
Formiilasyonlar aliiminyum levhalar iizerine homojen bir sekilde dortkenarl: aplikatorle
uygulandi, sonra da UV 1ginlar1 yardimiyla sertlestirildi.

T T
. O
T T
O O

Sekil 3. Yiizeylerden elde edilen tipik temas ac1 goriintiileri a. Kaplanmamis Al ylizeyi
b. Sadece organik kaplama yapilan yiizey c. %5 inorganik kisim igeren yiizey d. %15
inorganik kisim iceren yiizey.

2.5. Karakterizasyon

Her bir formiilasyon karigimlari aliiminyum levhalar iizerine 30 pum ’lik aplikator
yardimiyla kaplandi. Bu is i¢in tezgah tipli bir UV sertlestirme cihazi (Raycon, 120
w/cm, Amax=365 nm, orta basingli civa UV lambasi) kullanildi. TS 1398 standardina
gbre hazirlanan numunelerin ¢ekme deneyi, Zwick Z010 tiniversal ¢ekme cihazinda, 5
mm/dakika ¢ekme hiz1 kullanilarak yapilmistir.

Kaplamanin 6zellikleri asagidaki test metotlarina gore belirlenmistir:

Parlaklik testi (gloss) ASTM D-5380
Yapigma testi (cross cut) DIN 53151

Kalem sertlik (pencil hardness) ASTM D-3363
Solvent direnci ASTM D-5402
Kirlenme ASTM C-1378
Temas agis1 ASTM D7490 — 08
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3. Sonuglar ve tartisma

Epoksi akrilat esashi liretan modifiye perfloro alkoksi silan igeren hibrit kaplamanin
kaplama performanst farkli karakterizasyon yontemleriyle test edildi ve ylizey
ozellikleri incelendi.

Hibrid kaplamalara yapilan fiziksel test sonuc¢lar1 Tablo 1’de gdsterilmistir. Yapilan
kalem sertlik testi tiim kaplamalar i¢in 6H kalem sertligi degerine sahip oldugunu
gostermektedir ki, bu sertlik degeri bu yontemle elde edilen en yiiksek sertlik degeridir.
Kaplanan malzemenin, altlik malzemeye yapisma karakteristigi hakkinda bilgi veren
Cross-cut testine gore organik yapi ile kaplanan yilizeyde (% 0) test sonrast ¢ok iyi
yapisma olmus ve bu yapismanin % 10’a kadar ayn1 kaldi. % 10 inorganik yap1 iceren
kaplamalarda ise kismi dokiilme olmus, % 15 ve % 20°de ise dl¢clim yapilamamistir.
Buradaki hibrid kaplamada ¢ok yiiksek flor orani olmasi sebebiyle yapigsma olmadigi
diisiiniilmektedir. Yine tim kaplamalara metil etil keton (MEK) ile ovma testi yapilmis
ve gidis gelis bir ¢evrim olacak sekilde, 500’den daha fazla ¢evrimde ovma yapilmasina
ragmen kaplama yiizeyinde herhangi bir degisim olmamistir. Glosmetre ile 600 de
yapilan parlaklik dl¢limii sonuglara gore yiizeyi kaplanmamig aliiminyum ylizeyinin
degerinin ise 51 oldugu tespit edilmistir. Hibrid kaplamanin parlaklik degerini yaklasik
2 kat arttirdig1 ortaya cikmustir. Florosilan igeriginin artmastyla kaplama parlaklig: iki
kat bir artig gostermistir.

Tablo 1. Hibrid kaplamanin fiziksel 6zellikleri.

Hibrid Numune Kalem Temas Cross MEK Parlaklik

Icerigi Sertligi Agist (Su) Cut Rub Testi 60°

%0 6H 67 0 >500 92
% 2.5 6H 72 0 >500 93

%5 6H 74 0 >500 95
% 7.5 6H 76 0 >500 99

% 10 6H 81 1 >500 101
% 15 6H 84 - >500 101
% 20 6H 88 - >500 94

Bir kat1 ylizeyi ile temastaki bir sivi yiizeyi arasinda olusan a¢1 temas acgis1 olarak
adlandirilir. Temas agist 90°’den biiyiik ise yiizey hidrofobik o6zelliktedir. Flor ve
silisyum igeriginin artmasi temas acisinda artmaya neden oldugu bir¢cok arastirmaci
tarafindan ispatlanmistir [15]. Aliiminyum yiizeyine yapilan kaplama igerisinde
inorganik kismin orani arttiginda temas acgisi degerinde artis gdzlenmis olup hidrofobik
ozelliklere yakin bir ylizey elde edildigi temas agis1 deger ve goriintiilerinden de
anlasilmaktadir. Sekil 3’de kaplama yiizeylerinde su ile ol¢iilen temas ag1 goriintiileri
verilmigtir.

Farkli kirlilik ajanlari ile hibrid kaplamalara kirlenme testi yapilmis olup sonuglar Tablo
2’de verilmistir. Kirlilik ajanlar pipet ile kaplama ylizeylerine damlatilarak tanimlanan
temas stliresi sonrasinda su ile temizlendi ve kaplama ylizeylerindeki degisimler
incelendi. Yizeyi kaplanmamis olan aliiminyum ylizeyine yapilan kirlenme testi
sonuglarina gore biitiin kirlilik ajanlarindan etkilendigi gézlemlenmistir. Sadece organik
kaplamali ylizey kismi etkilenme olmus, florosilan igerigine sahip yiizeyler biitiin
kaplama yiizeyleri kirlenme ajanlarina karsi kusursuz bir kirlenme direnci gostermistir.
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Tablo 2. Hibrid kaplamalara yapilan kirlenme testi sonuglari’

Kirlilik Ajani -Temas Kaplanmamig Al %0 %25 %5 %75 %10 %15 %20

Stiresi Yiizeyi

2
M0 dakika 5 T T
N?gg;kﬁ ;5 5 7 7 7 7 7 7 7
le(?é;l I(Z‘i’kio 5 7 7 7 7 7 7 7

Kirlenme testi degerlendirmesi 1: Beyaz tortu; 2: Koyu kahverengi leke; 3: Atk kahverengi leke; 4: Sari leke; 5: Beyaz kenar; 6:
Uguk kenar; 7: Degisiklik yok

Teflon kaliba dokiilerek elde edilen serbest filmlerin ¢ekme ve darbe deneyi sonuglari
Tablo 3’de verilmistir. Kaplama igerisindeki inorganik kisim orani artmasi ile ¢ekme
mukavemeti ve elastisite modiilii degeri azalmistir. Izod darbe mukavemeti %7.5
inorganik yap1 ilave edilen numuneye kadar artmis, %10 ve daha fazla inorganik yap1
iceren numunelerde ise diismiistiir.

Tablo 3. Cekme ve darbe deneyi sonuglari

Hibrid Numune Cekme Mukavemeti Elastik Modiilii Izod Darbe

Icerigi MPa MPa Mukavemeti kJ/m’
%0 38 522 8.1

% 2.5 37 510 9.9
%5 35 502 11.4

% 7.5 33 496 12.6

% 10 29 488 11.1

% 15 28 471 6.9

% 20 26 459 6.0

Aliiminyum levhanin yiizeylerine yapilan kaplama ile ylizey 06zelliklerinin
gelistirilebildigi yapilan testler sonucunda ortaya c¢ikmistir. FT-IR analizinde
formiilasyonlarda—NCO piklerinin reaksiyon sonrasinda kaybolmasiyla iiretan modifiye
bir kaplama oldugu tespit edilmistir. Hibrid kaplama yapilan Aliiminyum levha yiizeyi
6H kalem sertlik degerine sahip olup MEK ile yapilan ovma testinde 500 cevrim
sonunda yiizey 6zelliklerinde bir degisme olmadigi goriilmiistiir. Parlaklik degerinde iki
kat kadar bir artis gdézlemlenmistir. Kirlilik ajanlar1 ile yapilan kirlenme testinde,
kaplanmis levhalarin leke tutmama o6zelliklerinin miikemmel oldugu gorilmiistir.
Temas agis1 Ol¢limlerinden ¢ikan sonuca bakildiginda, kaplamanin hidrofob 6zellik
gostermedigi goriilmektedir. Kaplama malzemesinin yilizeyle yaptigr bagin iyi oldugu
yapisma testi sonuglarindan anlagilmaktadir.

Aliiminyum levhanin parlakliginin iki kat artirilarak gorsel ve dekoratif ozellikleri
gelistirilmistir. Cizilmeye karsi dayanikli olmasi, leke tutmamasi ve mevcut lekenin
yilizeyden kolayca temizlenebilmesi sebebiyle dis ortamlarda rahatlikla kullanilabilecek
ve c¢oziiciilere karsi dayanikli mevcut temizlik malzemeleri ile ¢izilmeden ve
¢oziilmeden temizlenebilen bir kaplama gelistirilmistir.
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