10

OZET

ANORGANIK NANOPARTIKULLER ICEREN SAYDAM UV KORUYUCU SERT
KAPLAMA VE KAPLAMALI CAM

Bir cam ambalaj Uzerine uygulanmak Uzere gelistiriimis kolloidal yapida bir UV
koruyucu kaplama kompozisyonu olup ozelligi; iceriginde en az bir ¢esit anorganik
nanopartikll, icerisine bahsedilen anorganik nanopartikullerin katkilandigi en az bir
cesit silan yapilanmasi, en az bir gesit ¢ozgen ve kompozisyonun uygulandigi
yuzeyde homojen dadilmasini saglayan en az bir cesit yuzey aktif madde

icermesidir.
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ISTEMLER

. Bir cam ambalaj uzerine uygulanmak uzere sol-jel yontemi ile gelistirilmis

kolloidal yapida bir UV koruyucu kaplama kompozisyonu olup 6zelligi; iceriginde
en az bir gesit anorganik nanopartikul, icerisine bahsedilen anorganik
nanopartikullerin katkilandi§i en az bir cesit silan yapilanmasi, en az bir ¢esit
cozgen ve kompozisyonun uygulandigl yuzeyde homojen dadiimasini saglayan
en az bir ¢esit yuzey aktif madde icermesidir.

. Istem 1’e gore bir UV koruyucu kaplama kompozisyonu olup ozelligi; anorganik

nanopartikulun TiO4, ZnO, CeO7;'den en az biri olmasidir.

. Istem 1’e gore bir UV koruyucu kaplama kompozisyonu olup ozelligi; anorganik

nanopartikullu kaynadi olarak titanyum (IV) etoksit, titanyum (lV) izopropoksit,
titanyum (IV) butoksit, titanyum (IV) klorur, titanyum bazli alkoksitler ya da tuzlar,
cinko sulfat, ¢cinko asetat, cinko klorur, ¢inko bazli tuzlar, seryum oksit sulu

dispersiyonundan en az birinin icermesidir.

. Istem 1’e gore bir UV koruyucu kaplama kompozisyonu olup ozelligi; cam

yuzeyine puskurtme yontemi ile uygulanan bir kompozisyon olmasidir.

. Istem 3'e gore bir UV koruyucu kaplama kompozisyonu olup ozelligi; TiO;

nanopartikulu kaynagi olarak titanyum (1V) izopropoksit icermesidir.

. Istem 3'e gore bir UV koruyucu kaplama kompozisyonu olup ozelligi; ZnO

nanopartikulu kaynagi olarak ¢inko klorur icermesidir.

. Istem 3'e gore bir UV koruyucu kaplama kompozisyonu olup ozelligi; CeO2

nanopartikllu kaynagdi olarak seryum oksit sulu dispersiyonu olmasidir.

. istem 1’e gore bir UV koruyucu kaplama kompozisyonu olup ozelligi; anorganik

nanopartikullerin katkilanacag silan yapillanmasi olarak 3-
glisidiloksipropiltrietoksisilan, 3-glisidiloksipropiltrimetoksisilan, 3-
metakriloksipropiltrimetoksisilan, 3-metakriloksipropiltrietoksisilan, epoksi

ve/veya akrilat fonksiyonlu gapraz baglayici silanlardan en az birini icermesidir.
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9. [stem 8ye gore bir UV koruyucu kaplama kompozisyonu olup ozelligi;
anorganik nanopartikullerin  katkilanacagl silan vyapilanmasi olarak 3-

glisidiloksipropiltrietoksisilan icermesidir.

10. istem 1’e gore bir UV koruyucu kaplama kompozisyonu olup dzelligi; cozgen
olarak 1-metoksi-2-propanol ve butil glikolden en az birini icermesidir.

11.Istem 1’e gore bir UV koruyucu kaplama kompozisyonu olup ozelligi; yuzey

aktif madde olarak polieter modifiye polidimetilsilan icermesidir.

12.1stem 1’e gore bir UV koruyucu kaplama kompozisyonu olup ozelligi; yuzey
aktif maddenin toplam UV koruyucu kaplama kompozisyonu igerisindeki
miktarinin agirlikga %0,20-0,80 araliginda olmasidir.

13.Istem 1'e gore bir UV koruyucu kaplama kompozisyonu olup ozelligi;
icerigindeki TiO, nanopartikulunun tane boyutunun 2-20 nm araliginda

olmasidir.

14.istem 1'e gore bir UV koruyucu kaplama kompozisyonu olup ozelligi;
icerigindeki CeO; nanopartikulunun tane boyutunun 2-20 nm arah@inda
olmasidir.

15.i1stem 1'e gore bir UV koruyucu kaplama kompozisyonu olup ozelligi;
icerigindeki ZnO nanopartikulunun tane boyutunun 15-50 nm aralidinda

olmasidir.

16.istem 1'e gore bir UV koruyucu kaplama kompozisyonu olup ozelligi; silan
yapillanmasli icerisine katkillanan anorganik nanopartikul miktarinin toplam

agirhgin %5-35'i kadar olmasidir.
17.Yuzeyine istem 1'de verilen kolloidal yapidaki bir UV koruyucu kaplama

kompozisyonu uygulanmis bir kaplamah cam ambalaj olup ozelligi; Tuv
degerinin en fazla %30 olmasidir.
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18.istem 17’ya gore bir kaplamali cam ambalaj olup dzelligi; Tv degerinin en az

%85 olmasidir.

19.istem 17'ya gore bir kaplamali cam ambalaj olup ozelligi; Te degerinin en az
%81 olmasidir.

20.istem 17'ya gore bir kaplamali cam ambalaj olup ozelligi; kaplama kalinhiginin

1,0 — 1,5 mikrometre araliginda olmasidir.

21.istem 17’ya gore bir kaplamali cam ambalaj olup ozelligi; kaplamanin kalem

sertlik degerimim 6H-9H araliginda olmasidir.

22.istem 17'ya gore bir kaplamali cam ambalaj olup 6zelligi; kaplamanin cam

yuzeyine tutunma dedgerinin 5B olmasidir.

23.istem 1°de verilen kolloidal yapidaki bir UV koruyucu kaplama kompozisyonu

uretim yontemi olup ozelligi;

(@) TiO,; veya ZnO veya CeOs'den segilen en az bir gesit anorganik
nanopartikillerin sentezlenmesi‘hazirlanmasi,

(b) Sentezlenen anorganik nanopartikullerinin, SiO, nanopartikulleri igeren
silan baglayici sistemi igerisine ilave edilmesi

(c) UV koruyucu kaplama kompozisyonunun cozgenler ile seyreltiimesi

(d) UV koruyucu kaplama kompozisyona yuzey aktif madde ilave edilmesi

24.istem 23'ye gore bir UV koruyucu kaplama kompozisyonu {retim yéntemi olup
ozelligi; {(a) adiminda nanopartikllu kaynagdi olarak titanyum (IV) etoksit,
titanyum (IV) izopropoksit, titanyum (V) butoksit, titanyum (1V) klorur, titanyum
bazh alkoksitler ya da tuzlar, cinko sulfat, ¢cinko asetat, ¢inko klorur, ¢inko bazh

tuzlar, seryum oksit sulu dispersiyonundan en az birinin kullaniimasidir.
25.istem 23’ye gore bir UV koruyucu kaplama kompozisyonu Uretim yontemi olup

ozelligi; (b) adiminda; anorganik nanopartikillerin  katkilanacad silan

yapilanmasinin 3-glisidiloksipropiltrietoksisilan, 3-glisidiloksipropiltrimetoksisilan,
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3-metakriloksipropiltrimetoksisilan,  3-metakriloksipropiltrietoksisilan,  epoksi
vefveya akrilat fonksiyonlu capraz baglayici silanlardan en az birini icermesidir.

26.istem 23'ye gore bir UV koruyucu kaplama kompozisyonu uretim yontemi olup
ozelligi; (¢) adiminda ¢ozgen olarak 1-metoksi-2-propanol ve bitil glikolden en
az birini igermesidir.

27.Istem 23’ye gore bir UV koruyucu kaplama kompozisyonu Uretim yontemi olup
ozelligi; (d) adiminda yuzey aktif madde olarak polieter modifiye polidimetilsilan

esasli malzemelerin kullaniimasidir.

28.istem 23’ye gore bir UV koruyucu kaplama kompozisyonu Uretim yontemi olup
ozelligi; (a) adiminda, TiO, veya ZnO veya CeO,'den en az birinin en az bir

alkol cesidi ile karigtinilarak seyreltilmesi ve tamamen ¢ozunuyor olmasidir.

29.istem 28'ye gore bir UV koruyucu kaplama kompozisyonu Uretim yontemi olup
ozelligi; (a) adiminda seyreltilen anorganik nanopartikulun en az 60 °C'de ve

en az 1 saat boyunca geri sogutucuda bekletiliyor olmasidir.

30.istem 23'ye gore bir UV koruyucu kaplama kompozisyonu Uretim yontemi olup
ozelligi; (a) adiminda TiO, nanopartikulu eldesi igin seyreltme sonrasi ¢ozelti

icerisinde asit ve su ilave ediliyor olmasidir.

31.istem 30'a gore bir UV koruyucu kaplama kompozisyonu uretim yontemi olup
ozelligi; kullanilan mol asit/mol titanyum bilesigi orani 0,30 — 0,70 arahginda

olmasidir.

32.istem 23'ye gore bir UV koruyucu kaplama kompozisyonu lretim ydntemi olup
ozelligi; (a) adiminda ZnO nanopartikulu eldesi icin seyreltme sonrasi ¢ozelti
icerisinde sulu sodyum hidroksit ¢ozeltisi ilave ediliyor olmasidir.

33.istem 23'ye gore bir UV koruyucu kaplama kompozisyonu uretim yontemi olup

ozelligi; (b) adiminda kullanilan SiO, nanopartikulleri igceren silan baglayici
sisteminin %43-48 kati icerigine sahip olmasidir.

20



34.istem 23’ye gore bir UV koruyucu kaplama kompozisyonu Uretim yontemi olup
ozelligi; (b) adiminda SiO, nanopartikulleri igeren silan baglayici sistem
solusyonu icerisine TiO; veya CeO; veya ZnO nanopartikullerinden en azindan

birisinin katkilanma miktarinin agirlikga %5 — 35 araliginda olmasidir.

5
35.istem 23'de verilen yontem ile elde edilen kaplama kompozisyonunun bir cam
ambalaj Uizerine uygulanma yontemi olup ézelligi; kaplama kompozisyonunun
cam ambalaj yuzeyine tabanca dikey hizinin 50mm/sn olacak sekilde
puskurtulerek uygulaniyor olmasidir.
10
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TARIFNAME

ANORGANIK NANOPARTIKULLER ICEREN SAYDAM UV KORUYUCU SERT
KAPLAMA VE KAPLAMALI CAM

TEKNIK ALAN

Bulusun konusu, ultraviyole 1sinlara karsi koruma saglayan ve mekanik dayanimi
yuksek seffaf bir kaplama kompozisyonu, bu kaplama kompozisyonunun
uygulandigi yuzeyler ve kompozisyonun hazirlanma ve uygulama yontemi ile

ilgilidir.

ONCEKI TEKNIK

Bilindigi Uzere, saydam cam UV-A bolgesinde i1sik gegirgen oldugundan bu
bolgedeki 1s1§in enerjisi birgcok organik bilesigin bozunmasi icin yeterlidir.
Dolayisiyla, gida iceren saydam ambalaj urunlerin  kullanim alanlarini

sinirlamaktadir.

UV koruyucu organik bilesiklerin akrilik, alkid gibi polimer recinelerinin iginde
cozulmesiyle kaplama ¢ozeltileri kolayca hazirlanir. Fakat kullanilan polimerlerin
UV sinina karsi dayanmimlan zayif oldugundan bunlara alternatif olarak UV
dayanimi organik polimerlere gore daha iyi olan fonksiyonel silan turevlerinden
olusan karisimlar kullanihr. UV koruyucu organik bilesiklerin kaplama icerisindeki
miktarlarinin zamanla azaldigi tespit edildiginden organik kaplama UV koruma

fonksiyonunu zamanla yitirmektedir.

Yiyecek ve igeceklerin bilesimi gok gesitli organik maddelerden olustugundan UV
1Isigindan kolayca etkilenmektedirler. UV 1s1gina maruz kalma sonucunda kimyasal
vapilarinda degismeler meydana gelmesiyle besleyici degerlerini ve orijinal tatlarini
kaybetmektedirler. Ortamda bulunan oksijen de yiyecek ve igceceklerin yapisini
degistirmenin yaninda UV 1is1dinin istenmeyen etkisini arttirmaktadir. Bu nedenlerle
yiyecek ve igeceklerin tazeligini korumasi icin UV 1s1gini ve oksijeni gecirmeyen
ambalajlarda saklanmasi gerekmektedir. Yiyecek ve igceceklerin uzun sure tazeligini
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korumas igin Tetrapak ambalaj ve aluminyum kutular kullaniimaktadir. Tetrapak
ambalajlar UV korumasi saglamasi ve oksijen gecirgenligi dusuk olmasina ragmen
kullanilan aluminyum ile temastan kaynaklanan yiyecek kontaminasyonunu ve tat
degisimini engellemek amaciyla aluminyum tabakasi plastik bir film ile
kaplanmaktadir. Bu plastik film ayni zamanda aluminyumun korozyona ugramasini
engellemektedir. Plastik film icerisindeki plastiklestiricilerin ve Bisfenol A'nin insan
saghd) uzerinde olumsuz etkileri oldugu bilinmektedir. Aluminyum kutular igine
koyulan yiyecek ve igecedin zamanla kontaminasyonuna neden olmakta ve tadini
degistirebilmektedir. Kolayca korozyona ugradiklarindan bu kutularin kullanim

alanlari sinirhdir.

icerdigi yiyecek veya igecek ile kimyasal etkilesime girmemesi ve oksijen
gecirgenligi  dusuk oldugundan dig ortamdan i¢ ortama gaz girisi imkani
vermemesinden dolayl, cam olduk¢a saghkh bir ambalaj malzemesidir. Ancak,
saydam cam UV 1ginlarini gegirdigi igin, camin yiyecek veya icecekler icin ambalaj
olarak kullanimi sinirlanmaktadir. Camin UV gegirgenligini azaltmak amaciyla
cama harmandan/hammaddeden gesitli oksitlerle renk verilerek yuksek sicaklikta
1sil islem uygulanmaktadir. Dolayisiyla, cama harmandan UV koruyuculuk
saglanmasi icin 0zel hammaddeler kullanildigindan bu yontem hem pahal bir
yontemdir, hem de camda saydamliktan taviz verilmekte ve camin yesil, bronz vb.

renkli olmasi gerekmektedir.

Sonuc¢ olarak, yukarida bahsedilen tum sorunlar, ilgili teknik alanda bir yenilik

yapmay zorunlu hale getirmistir.

BULUSUN KISA ACIKLAMASI

Mevcut bulus yukarida bahsedilen dezavantajlari ortadan kaldirmak ve ilgili teknik
alana yeni avantajlar getirmek Uzere, ultraviyole isinlara kargi koruma saglayan ve
mekanik dayanimi yuksek seffaf bir kaplama kompozisyonu ve bunun uygulandigi

cam ile ilgilidir.

Bulusun ana amaci, ultraviyole 1sinlara karsi koruma saglanmig bir UV kaplamali

cam ambalaj ortaya koymaktir.
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Bulusun bir diger amaci, gun 1sigini geciren bir UV kaplamali cam ambalaj ortaya
koymaktir.

Bulusun bir diger amaci, mekanik dayanimi yuksek bir UV kaplamali cam ambalaj

ortaya koymaktir.

Bulusun bir diger amaci, kimyasal dayanimi yuksek hir UV kaplamali cam ambala]
ortaya koymaktir.

Bulugsun bir diger amaci, cam yuzeyine tamamen tutunan bir UV kaplama

kompozisyonu ortaya koymaktir.

Bulugun bir diger amaci, sol-jel yontemi ile elde edilmis bir UV kaplama

kompozisyonu ortaya koymaktir.

Yukarida bahsedilen ve asagidaki detayli anlatimdan ortaya ¢ikacak tum amaglari
gergeklestirmek Uzere mevcut bulug, bir cam ambalaj uzerine uygulanmak uzere
sol-iel yontemi ile gelistiriimis kolloidal yapida bir UV koruyucu kaplama
kompozisyonudur. Buna gore soz konusu bulugsun ozelligi, iceriginde en az bir gesit
anorganik nanopartikul, icerisine bahsedilen anorganik nanopartikullerin
katkilandigi en az bir g¢esit silan yapilanmasi, en az bir g¢esit ¢cozgen ve
kompozisyonun uygulandigi yuzeyde homojen dagiimasini saglayan en az bir ¢cesit

yuzey aktif madde icermesidir.

Bulusun tercih edilen bir yapilanmasi, anorganik nanopartikulun TiOz, ZnO ve

CeQO,'den en az biri olmasidir.

Bulusun tercih edilen bir yapilanmasi, cam yuzeyine puskurtme yontemi ile

uygulanan bir kompozisyon olmasidir.

Bulusun tercih edilen bir yapilanmasi, anorganik nanopartikulu kaynagi olarak
titanyum (V) etoksit, titanyum (IV) izopropoksit, titanyum {1V) butoksit, titanyum (V)
klorur, titanyum bazh alkoksitler ya da tuzlar, ¢inko sulfat, cinko asetat, cinko klorur,

cinko bazl tuzlar, seryum oksit sulu dispersiyonundan en az birinin icermesidir.
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Bulusun tercih edilen bir yapilanmasi, TiO; nanopartikulu kaynag: olarak titanyum

(IV) izopropoksit icermesidir.

Bulusun tercih edilen bir yapilanmasi, ZnO nanopartikilu kaynadi olarak ginko

Klorur icermesidir.

Bulusun tercih edilen bir yapillanmasi, anorganik nanopartikullerin katkilanacagi
silan yapilanmasi olarak 3-glisidiloksipropiltrietoksisilan, 3-
glisidiloksipropiltrimetoksisilan, 3-metakriloksipropiltrimetoksisilan, 3-
metakriloksipropiltrietoksisilan, epoksi ve/fveya akrilat fonksiyonlu ¢apraz baglayici

silanlardan en az birini icermesidir.

Bulusun tercih edilen bir yapilanmasi, anorganik nanopartikullerin katkilanacagi

silan yapilanmasi olarak 3-glisidiloksipropiltrietoksisilan icermesidir.

Bulusun tercih edilen bir yapilanmasi, ¢ozgen olarak 1-metoksi-2-propanol ve butil

glikolden en az birini icermesidir.

Bulusun tercih edilen bir yapilanmasi, yuzey aktif madde olarak polieter modifiye
polidimetilsilan icermesidir.

Bulusun tercih edilen bir yapilanmasi, yuzey aktif maddenin toplam UV koruyucu
kaplama kompozisyonu icerisindeki miktarinin agirikca %0,20-0,80 araliginda

olmasidir.

Bulusun tercih edilen bir yapilanmasi, icerigindeki TiO; nanopartikUlunun tane

boyutunun 2-20 nm arahdinda olmasidir.

Bulusun tercih edilen bir yapilanmasi, icerigindeki CeO; nanopartikulunun tane

boyutunun 2-20 nm araliginda olmasidir.

Bulusun tercih edilen bir yapilanmasi, igerigindeki ZnQO nanopartikilunun tane
boyutunun 15-50 nm araliqinda olmasidir.
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Bulusun tercih edilen bir yapilanmasi, silan yapillanmasi icerisine katkilanan

anorganik nanopartikul miktarinin toplam agirhigin %5-35'i kadar olmasidir.

Yukarida bahsedilen ve asagidaki detayll anlatimdan ortaya gikacak tum amaglari
gergeklestirmek uzere mevcut bulug, yuzeyine istem 1°de verilen kolloidal yapidaki
bir UV koruyucu kaplama kompozisyonu uygulanmis bir kaplamali cam ambalajdir.
Buna gore soz konusu Tuv dederinin en fazla %30 olmasidir.

Bulusun tercih edilen bir diger yapilanmasi, Tv degerinin en az %85 olmasidir.

Bulusun tercih edilen bir diger yapilanmasi, Te degerinin en az %81 olmasidir.

Bulusun tercih edilen bir yapilanmasi, kaplama kalinhginin 1,0 — 1,5 mikrometre

araliginda olmasidir.

Bulusun tercih edilen bir yapilanmasi, kaplamanin kalem sertlik degerimim 6H-9H

araliginda olmasidir.

Bulusun tercih edilen bir yapilanmasi, kaplamanin cam yuzeyine tutunma degerinin

5B olmasidir.

Yukarida bahsedilen ve asagidaki detayli anlatimdan ortaya ¢ikacak tum amaclari
gergeklestirmek uzere mevcut bulus, yukarida verilen kolloidal yapidaki bir UV

koruyucu kaplama kompozisyonu uretim yontemidir. Buna gore soz konusu

(@) TiO, veya ZnO veya CeOs;den secilen en az bir cesit anorganik
nanopartiklllerin sentezlenmesi/hazirlanmasi,

(b) Sentezlenen anorganik nanopartikullerinin, SiO, nanopartikulleri iceren silan
baglayici sistemi igerisine ilave edilmesi

(c} UV koruyucu kaplama kompozisyonunun gozgenler ile seyreltiimesi

(d) UV koruyucu kaplama kompozisyona yuzey aktif madde ilave edilmesi
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Bulusun tercih edilen bir yapilanmasi, (a} adiminda nanopartikulu kaynagi olarak
titanyum (IV) etoksit, titanyum (IV) izopropoksit, titanyum (V) butoksit, titanyum (V)
klorur, titanyum bazl alkoksitler ya da tuzlar, ¢ginko sulfat, cinko asetat, ¢inko klorur,

cinko bazl tuzlar, seryum oksit sulu dispersiyonundan en az birinin kullaniimasidir.

Bulusun tercih edilen bir yapilanmasi, (b) adiminda; anorganik nanopartikullerin
katkilanacag! silan yapilanmasinin 3-glisidiloksipropiltrietoksisilan, 3-
glisidiloksipropiltrimetoksisilan, 3-metakriloksipropiltrimetoksisilan, 3-
metakriloksipropiltrietoksisilan, epoksi ve/veya akrilat fonksiyonlu gcapraz baglayici

silanlardan en az birini icermesidir.

Bulusun tercih edilen bir yapilanmasi, (¢) adiminda ¢ézgen olarak 1-metoksi-2-

propanol ve butil glikolden en az birini icermesidir.

Bulusun tercih edilen bir yapilanmasi, {d) adiminda yuzey aktif madde olarak

polieter modifiye polidimetilsilan esasli malzemelerin kullaniimasidir.

Bulusun tercih edilen bir yapilanmasi, (a) adiminda, TiO; veya ZnO veya CeQO;'den
en az birinin en az bir alkol cesidi ile karigtirilarak seyreltiimesi ve tamamen

¢cozunuyor olmasidir.

Bulusun tercih edilen bir yapilanmasi, (a) adiminda seyreltilen anorganik
nanopartikillin en az 60 °C’de ve en az 1 saat boyunca geri sogutucuda bekletiliyor

olmasidir.

Bulusun tercih edilen bir yapilanmasi, (a) adiminda TiO, nanopartikulu eldesi icin

seyreltme sonrasi ¢ozelti icerisinde asit ve su ilave ediliyor olmasidir.

Bulusun tercih edilen bir yapilanmasi, kullanilan mol asit/mol titanyum bilesigi orani

0,30 — 0,70 araliginda olmasidir.

Bulusun tercih edilen bir yapilanmasi, (a) adiminda ZnO nanopartikulu eldesi i¢in
seyreltme sonrasi ¢ozelti icerisinde sulu sodyum hidroksit ¢ozeltisi ilave ediliyor

olmasidir.
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Bulusun tercih edilen bir yapilanmasi, (b) adiminda kullanilan SiO; nanopartikulleri
iceren silan baglayici sisteminin %43-48 kati icerigine sahip olmasidir.

Bulusun tercih edilen bir yapilanmasi, {b) adiminda SiO, nanopartikulleri iceren
silan badlayici sistem solusyonu igerisine TiO, veya CeO, veya 2Zn0O
nanopartikllerinden en azindan birisinin katkilanma miktarinin agirlikca %5 - 35

araliginda olmasidir.

Yukarida bahsedilen ve asagidaki detayli anlatimdan ortaya ¢ikacak tum amaclari
gergeklestirmek Uzere mevcut bulus, yukarida yontem ile elde edilen kaplama
kompozisyonunun bir cam ambalaj Uzerine uygulanma yontemdir. Buna gore soz
konusu cam ambalaj yuzeyine tabanca dikey hizinin 50mm/sn; cam ambalaj

donme hizinin 90 devir/dakika olacak sekilde puskurtuluyor olmasidir.

SEKILIN KISA ACIKLAMASI

Sekil 1'de agirhkga %5-35 TiO; iceren kaplamalarin UV-Vis spektrumlari verilmistir.

Sekil 2'de agrrhkca %5-35 CeO; iceren kaplamalarin UV-Vis spektrumlari

verilmistir.

Sekil 3. adirhkga %5-20 ZnO iceren kaplamalarin UV-Vis spektrumlari verilmistir.

BULUSUN DETAYLI ACIKLAMASI

Bu detayl agiklamada bulus konusu ultraviyecle isinlara karsi koruma saglayan ve
mekanik dayanimi yuksek seffaf bir kaplama cozeltisi ve UV kaplamali cam
ambalaj sadece konunun daha iyi anlagsilmasina yonelik higbir sinirlayici etki

olusturmayacak orneklerle agiklanmaktadir.

Cam ambalaj Uzerine uygulanacak olan UV koruyucu kaplama ¢odzeltisi sol-jel
yontemi ile elde edilmekte ve anorganik nanopartikuller icermektedir. Elde edilen
anorganik nanopartikil iceren UV koruyucu kaplama ¢ozeltisi ile cam, seramik vb.
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yapilar daldirma, puskurtme, sigcratma vb. yontemler kullanilarak kaplanabilir.
Tercih edilen uygulamada puskurtme yontemi kullanilmaktadir.

Bulugs konusu UV koruyucu kaplama cozeltisi, en az bir c¢esit anorganik
nanopartikul, bahsedilen anorganik nanopartikullerin katkilanacadi sol ortami olan
en az bir cesit silan yapilanmasi ve en az bir cesit cozgen icermektedir. Tercihen
UV koruyucu kaplama c¢ozeltisinin uygulandigr yuzeyde homojen bir bicimde
vayllmasini saglamak Uzere kaplama ¢ozeltisi icerisine en az bir ¢cesit yluzey aktif
madde ilave edilebilmektedir. Yuzey aktif madde olarak tercihen polieter modifiye
polidimetilsilan kullaniimaktadir. Cozgen olarak 1-metoksi-2-propanol (PM) ve butil
glikolden (BG) en azindan biri veya bunlarin onceden hesaplanan bir oranda
karigimi kullanilmaktadir.

UV koruyucu kaplama cozeltisi iceriginde anorganik madde olarak TiO,, ZnO ve
CeO; nanopartikullerinden en azindan biri kullaniimaktadir. Anorganik madde
olarak TiO, nanopartikUllerinin kullanilmasi durumunda; TiO, nanopartikullerinin
sentezi igin titanyum (IV) etoksit, titanyum (IV) izopropoksit, titanyum (1V) butoksit,
titanyum (IV) klorur gibi titanyum bazli alkoksitler ya da tuzlardan en azindan biri
veya onceden hesaplanan bir oranda birkaginin karisimi kullanilmaktadir. Tercih
edilen uygulamada tercihen titanyum (1V) izopropoksit kullaniimaktadir.

Anorganik madde olarak ZnO nanopartikullerinin kullaniimasi durumunda; ZnO
nanopartikullerinin sentezi icin ginko sulfat, cinko asetat, cinko klorur gibi ¢inko
tuzlardan en azindan biri veya onceden hesaplanan bir oranda birkaginin karigimi

kullaniimaktadir. Tercih edilen uygulamada ¢inko klorur kullaniimaktadir.

Anorganik madde olarak CeQ; nanopartikullerinin kullanilmasi durumunda; CeO;
nanopartiklllerinin  sentezi icin CeO; dispersiyonlardan en azindan biri

kullaniimaktadir.

Anorganik nanopartikullerin  katkilanacagr silan  yapilanmasi olarak  3-
glisidiloksipropiltrietoksisilan (GLYEQ), 3-glisidiloksipropiltrimetoksisilan (GLYMOQO),
3-metakriloksipropiltrimetoksisilan (MPTS), 3-metakriloksipropiltrietoksisilan

(MPTES) gibi epoksi veya akrilat fonksiyonlu ¢apraz baglayici silanlardan en
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azindan biri veya ©Onceden hesaplanan bir oranda birkaginin  karigimi
kullamimaktadir. Tercih edilen uygulamada epoksi fonksiyonel bir silan olan 3-
glisidiloksipropiltrietoksisilan  (GLYEO) kullanilmaktadir.  Sistemin  mekanik

dayanimini arttirmak tzere SiO, nanopartikul karisimlari kullaniimaktadir.

UV koruyucu kaplama cozeltisi hazirlamak icin oncelikle TiO; veya ZnO veya
CeO,'den secilen nanopartikl sentezlenmekte/hazirlanmakta, sonrasinda
partikuller SiO» nanopartikulleri igeren silan badlayici sistemi igerisine ilave
edilmekte ve kaplama metoduna uygun olacak bir bicimde c¢ozgenler ile

seyreltimektedir

TiO2 nanopartikullerinin sentezi icin kullanilan tercihen titanyum (1V) izopropoksit,
oncelikle susuz etil alkol gibi bir alkol ortaminda seyreltimektedir. Seyreltme iglemi
ve devaminda etil alkol icerisindeki titanyum (V) izopropoksit manyetik karistiricida
guglu bir sekilde karismakta ve bu esnada uzerine sirasi ile asit katalizor ve hidroliz
icin gerekli olan su eklenmektedir ve su tercihen damla damla ilave edilmektedir.
Asit katalizor olarak HNQO3;, HCI gibi anorganik ozellikli olan bir asitten en azindan
biri kullanilmaktadir. Hazirlanan ¢ozelti geri sogutucu duzenegine takilarak 75 —
110 °C sicaklik arahiginda 12 — 20 saat araligi boyunca tutularak partikiil olugsumu
saglanmistir. Tercih edilen uygulamada hazirlanan ¢ozelti 80 — 105 °C sicaklik
arahginda geri sogutucu duzenegine tutulmaktadir. Daha da tercihen hazirlanan
cozelti 85 — 95 °C sicaklik aralijinda geri sogutucu duzenegdine tutulmaktadir.

Kullanilan nitrik ve/veya hidroklorik asit gibi anorganik asitlerin, kullanilan titanyum
bilesigine molce orani; mol asit/mol titanyum bilesigi oram 0,30 — 0,70
araliyindadir. Tercih edilen uygulamada; mol asit/mol titanyum bilesigi orani 0,35 —
0,65 araligindadir. Daha da tercihen mol asit/mol titanyum bilesigi orani 0,40 — 0,60

arah@indadir.

Kullanilan suyun kullanilan titanyum bilesigine molce orani; mol su/mol titanyum
bilesigi oram 0,50 — 3,00 araligindadir. Tercih edilen uygulamada; mol su/mol
titanyum bilesigi orani 1,00 — 2,80 araliindadir. Daha da tercihen mol su/mol
titanyum bilesigi orani 1,50 — 2,50 araligindadir. Mol alkol/mol titanyum bilesigi
oranl ise 0,60 — 2,80 araligindadir. Tercih edilen uygulamada; mol alkol/mol
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titanyum bilesigi orani 1,20 — 2,50 araligindadir. Daha da tercihen mol alkol/mol
titanyum bilesigi orani 1,80 — 2,20 araligindadir. Yukarida bahsedilen asit katalizor
olarak hidroklorik asit, nitrik asit gibi mineral asitler arasindan en azindan biri veya
onceden hesaplanan bir oranda karisimlari kullanilabilmektedir. Tercihen asit

katalizor olarak hidroklorik asit kullanilmaktadir.

ZnO nanopartikullerinin sentezi igin tercihen cinko klorur, etilen glikol ortaminda
seyreltimektedir. Seyreltiien ¢inko klorur ¢ozeltisi geri sogutucu duzenedine
takilarak 30 - 70 °C arahi§inda ginko klorUriin tamamen ¢oziinmesi saglanmaktadir.
Ayri bir kap icerisinde sulu sodyum hidroksit gozeltisi hazirlanmakta ve manyetik
karistirnicida karismakta olan tamamen cozunmus ¢inko solusyonu Uzerine damla
damla ilave edilmekte ve mekanik olarak karigtirilmaktadir. Sodyum hidroksit
eklenerek cozeltinin pHI 7,8 — 13,0 araligina ayarlanmaktadir. Tercih edilen
uygulamada ¢ozeltinin pH'1 8,2 — 12,0 araligina ayarlanmaktadir. Daha da tercihen
cozeltinin pH’1 8,5 — 11,0 arasina ayarlanmaktadir. Hazirlanan gozelti geri sogutucu
duzenegdine tekrar takilarak 60 — 100 °C sicaklik arali§inda 1-4 saat aralijinda
zaman araligl boyunca tutularak ZnQO nanopartikullerinin olusumu saglanmaktadir.
Tercih edilen uygulamada hazirlanan ¢bzelti 70 — 90 °C sicakhk araliginda geri
sogutucu duzenegine tutulmaktadir. Daha da tercihen hazirlanan ¢ozelti 75 — 85 °C
sicaklik araliginda geri sogutucu duzenegine tutulmaktadir.

CeQOy nanopartikullerinin sentezi igcin %2,5 asetik asit igceren %20’lik CeO,
dispersiyonlari kullamiimaktadir. Kullanilan CeO, dispersiyonlari Sigma-Aldrich

firmasindan temin edilmektedir.

Nanopartikullerin sentez surecinde hidroliz ve kondenzasyon suresine ve kullanilan
asit/baz katalizorun miktarina bagl olan partikul boyutundaki degisiklikler partikul
boyut analizéru ile takip edilmektedir. Kaplama sistemlerinde kullanilacak
partikullerin partikul boyutlarinin TiO, ve CeO; igin 2 nm — 20 nm araligindadir.
tercih edilen uygulamada TiO; ve CeO; icin tane boyutlart 5 nm — 15 nm
arahgindadir. daha da tercihen TiO, ve CeQO; igin tane boyutlart 8 nm — 12 nm
arasindadir. ZnO igin ise tane boyutu 15 — 50 nm arahigindadir. Tercih edilen
uygulamada ZnO ig¢in tane boyutu daha ¢ok 22 — 40 nm araligindadir. Daha da
tercihen ZnO igin ise tane boyutu 28 — 35 nm arasindadir.
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Nanopartikullerin katkilanacagi baglayici sistemin hazirlanmasi icin tercihen epoksi
fonksiyonel bir silan olan 3-glisidiloksipropiltrietoksisilan (bundan sonra metinde
GLYEO olarak kullanilacaktir) kullaniimaktadir. GLYEO, kaplamanin mekanik
ozelligini arttirmak icin asidik ozellikteki SiO, nanopartikul sulu dispersiyonu ile
kanistinimaktadir. Asidik ozellikteki SiO, nanopartikul sulu dispersiyon olarak
Obermeier firmasinin, asidik sulu ortamda agirlikga %30 oraninda ortalama 200
m?/g ylzey alanina sahip ve ortalama 15 nm partikil boyutundaki homojen
dagitimis  SiO; nanopartikulleri  iceren Levasil 200S/30 kodlu  Urunu
kullanilmaktadir. Bunun karisimi hazirlamak igin, cam bir kap igerisine tartilan
GLYEO uzerine uygun miktarda Levasil 200S/30 urunu eklenmekte ve karisim en
az 6 saat boyunca mekanik karistinicida guglu bir sekilde karistinlmaktadir.
Karisimin agirhkga %70 si GLYEO %30 u Levasil olacak sekilde ayarlanmaktadir.
Tercib edilen uygulamada karigimin agirlikga %60 si GLYEO %40 u Levasil olacak
sekilde ayarlanmaktadir. Daha da tercihen karigimin agirhkga %50 si GLYEO, %50

si Levasil olacak sekilde ayarlanmaktadir.

Hazirlanan GLYEO/Levasil baglayici sisteminde, 1sil islemler sonrasi yuzeyde film
olusturabilen ve ugucu olmayan, kati kisim ile tabir edilen kismin orani %43-48
araliindadir. %43-48 kati igcerigine sahip baglayici sistem solusyonu igerisine
agirhkeca %5 — 35 araliginda TiO, veya CeO, veya ZnO nanopartikullerinden en
azindan birisi katkilanmaktadir. Tercih edilen uygulamada baglayici sistem
solusyonu igerisine agirlikga %10 — 30 aralhiginda TiO, veya CeO; veya Zn0O
nanopartikullerinden en azindan birisi katkilanmaktadir. Daha da tercihen baglayici
sistem solusyonu igerisine agirlikgca %15 — 25 araliginda TiO, veya CeO; veya ZnO

nanopartikullerinden en azindan birisi katkilanmaktadir.

Elde edilen UV koruyucu, mekanik dayanimi yuksek ve seffaf ozellikte kaplama
¢ozeltisi, puskurtme ile kaplama teknigine uyumlu olacak sekilde farkli kaynama
noktalarina sahip gozgenler ile seyreltiimektedir. Cozgen olarak kaynama noktalar
sirasiyla 120 °C ve 171 °C olan 1-metoksi-2-propanol {PM) ve biitil glikol (BG)
¢ozgenleri  kullaniimaktadir.  Cozgenler, TiO, veya CeO, veya Zn0O
nanopartikullerinden en azindan birisinin katkilandigi silan baglayici sisteminin

toplam kati miktarini %15’e cekecek kadar eklenmektedir.

11
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Seyreltme isleminin ardindan, puskurtme ile kaplama esnasinda UV koruyucu
kaplama kompozisyonunun uygulandigi yuzeyde daha homojen bir bigcimde
vayllmasini saglamak icin polieter modifiye polidimetilsilan yuzey aktif ajani BYK
306, toplam kompozisyondaki miktari agirhkga %0,20 - %0,80 araliginda olacak
sekilde eklenmektedir ve bodylece UV koruyucu kaplama kompozisyonu yuzeye
uygulanmaya hazir hale getiriimektedir. Tercih edilen uygulamada polieter modifiye
polidimetilsilan yuzey aktif ajani BYK 306, toplam ¢ozeltide agirlikga %0,30 - %0,70
araliginda olacak sekilde eklenmektedir. Daha da tercih edilen uygulamada polieter
modifiye polidimetilsilan yuzey aktif ajani BYK 306, toplam c¢ozeltide agirlikga
%0,40 — 0,60 araliginda olacak sekilde eklenmektedir. Nihai Urun olan UV

koruyucu kompozisyon homojen kolloidal yapidadir.

Elde edilen UV koruyucu kaplama kompozisyonu puskurtme yontemi ile cam
ambalaj uzerine uygulanmaktadir. UV koruyucu kaplama kompozisyonun cam
yuzeyine puskurtulme tabanca dikey hizi 50mm/sn ve tek yonde sprey atim ayarlari
ile optimum UV koruyucu kaplama kalinhgr ve buna bagh olarak optimum
performans elde edilmektedir. UV koruyucu kaplama kompozisyonun cam ambalaj
uzerine puskurtulmesi esnasinda cam ambalaj 90 devir/dakika devri ile
donmektedir. Cam ambalaj Uzerindeki UV kaplamalarin kalinh@g 1,0 — 1,5

mikrometre araligindadir.

Seryum oksit icerikli UV koruyucu kaplama kompozisyonun cam ambalaj uzerinde
yapillan uygulamalari sonucu cam gecirgenlik degerleri tablo 1 ve tablo 2'de
verilimektedir. Tablo 1 de seryum oksit icerikli UV koruyucu kaplama kompozisyonu
bir cam sise ve tablo 2 de seryum oksit icerikli UV koruyucu kaplama
kompozisyonu bir cam kavanoz yuzeylerine uygulanma sonuglari verilmektedir.
Elde edilen sonuglara gore cam ambalaj yuzeylerinde saydam ve homojen

kaplamalar elde edilmistir.

12
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Tablo 1: Kaplamasiz cam sise ve %20 oraninda seryum oksit iceren UV koruyucu
kaplamali cam sise optik olcumleri

Kaplamasiz %20 CeO;iceren
cam sgige kaplamal gige
% Tv 88.8 88,8
%Te 87,3 84,8
%Tuv 71,8 26,7

Tablo 2: Kaplamasiz cam kavanoz ve %20 oraninda seryum oksit iceren UV

koruyucu kaplamali cam kavanoz optik dlgumleri

Kaplamasiz %20 CeOigeren

cam kavanoz | kaplamali kavanoz

% Tv 87,8 85,6
%Te 86,8 81,6
%Tuv 75,0 30,6

Kaplamalarin mekanik mukavemet degerlerini dlgmek uzere %5 — 35 arahginda
partikul miktari iceren UV koruyucu kaplama ¢ozeltisi uygulanan cam ambalajlarin
sertlik olgumleri ASTM D 3363 test standardina gore yapilmistir. Sonuglar, Tablo
3'te verilmektedir. Sertlik olgumleri sonucu elde edilen dederlere gore nanopartikil
miktarinin artmasi TiO» ve ZnO iceren kaplamalarda sertlik dederinde az bir dusus
gostermektedir. Bunun yaninda CeO, igceren UV koruyucu kaplamada nanopartikul
miktarinin artisinin sertlik Uzerinde etkisi olmamisgtir. Elde edilen olgcum sonuglarina
gore gerek CeQO; gerekse TiO2 ve ZnO iceren UV koruyucu kaplamalar igin
nanopartikil miktarinin artisinin  sertlik Uzerinde ciddi olumsuz etkisi oldugu
soylenemez. Ayni zamanda elde edilen olcum sonuglarina gore CeQ; veya TiO;
veya ZnO igeren UV koruyucu kaplamanin sertlik dederi yuksektir. Bilhassa
nanopartikil miktari  %5-15 araliginda iken her ug¢ bileseni icin de UV koruyucu

kaplama en yuksek sertlik degerlerindedir.
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Tablo 3. TiO;, CeO;, ve ZnO igeren UV koruyucu kaplamalarin kalem sertlik test

sonugclari
Kalem Sertlik Testi (ASTM D 3363)
i 0
rg%'g:;f 3k'/3 I TiO; igeren CeO; igeren ZnQ igeren

- kaplamalar kaplamalar kaplamalar

miktari
%5 oOH 9H 9H
%10 oOH 9H 8H
%15 OH 9H 8 H
%20 8 H 9 H 8 H
%25 8 H 9H -
%30 6H 9H -
%35 6 H 9H -

Kaplamalarin uygulandidi yuzeye tutunma dederlerini dlgmek uzere %5 - 35
araliginda partikl miktar1 iceren UV koruyucu kaplama ¢ozeltisi uygulanan cam
ambalajlarin tutunma olcumleri yapimistir. Sonuglar tablo 4' de verilmektedir.
ASTM D 3359 test standardina gore yapilan yuzey tutunma test olgumleri sonucu
elde edilen degerlere gore nanopartikul miktarinin artmasi UV koruyucu kaplama

cozeltisinin cama tutunmasini etkilememektedir.

Tablo 4. TiO;, CeO; ve ZnO iceren UV koruyucu kaplamalarin tutunma test
sonuglari

Tutunma Testi (ASTM D 3359)
4 0,
rg?:g:;ﬁk{;l TiO; igeren CeO; iceren ZnO iceren

miktar kaplamalar kaplamalar kaplamalar
%5 5B 5B 5B
%10 5B 5B 5B
%15 5B 5B 5B
%20 5B 5B 5B
%25 5B 5B -
%30 5B 5B -
%35 5B 5B -

Kaplamalarin uygulandigi yuzeye kimyasal dayanim degerlerini 6lgmek tzere %5 —
35 araliginda partikul miktari iceren UV koruyucu kaplama ¢ozeltisi uygulanan cam
ambalajlar baz dayanim testine maruz birakilmistir. Baz dayanim testi, agirlikga
%0,5 Sodyum Hidroksit ¢ozeltisi kullanilarak 65°C’daki etuvde 5’er dakika

bekletilerek yapilmistir. Sonuglar Tablo 5 te verilmektedir. Kimyasal dayanim

14



10

15

20

25

olcumleri sonucu elde edilen degerlere gore nanopartikul miktarinin artmasi UV

koruyucu kaplama ¢ozeltisinin kimyasal dayanimini azaltmaktadir.

Tablo 5. TiO,, CeO;, ve ZnO iceren UV koruyucu kaplamalarin baz dayanim test

sonuclari
Baz Dayanim Testi
4 0
&?:cl;m;sr; ;k.ﬁl TiO; igeren CeO; igeren ZnO iceren

miFl)(tarl kaplamalar kaplamalar kaplamalar
%5 5 gevrim 5 gevrim 5 cevrim
%10 5 gevrim 5 gevrim 5 cevrim
%15 3 gevrim 5 gevrim 3 gcevrim
%20 3 gevrim 4 cevrim 3 gevrim
%25 2 gcevrim 3 gevrim -
%30 1 gevrim 3 gevrim -
%35 1 gevrim 3 gevrim -

Kaplama kompozisyonu ile kaplanmis cam ambalajlarin UV koruma performanslari
bakteri kullanilarak gergeklestiriimistir. Testte UV koruyuculuk, canh kalan bakteri
orani ile dogru orantilidir. Yani, UV koruyuculuk arttikca bakterilerin canlilik yuzdesi

de artmaktadir.

Kaplamalarin uygulandigi yuzeyin UV koruyuculuk performansi olgulmek uzere; 3
ve 6 kat %5 — %10 aralidinda partikul miktari iceren UV koruyucu kaplama ¢dzeltisi
uygulanmis olan cam ambalajlarda, bakterilerin canli kalma oranlari belirlenmistir.
Sonuclar Tablo 6’ da verilmektedir. Antibakteriyellik dlcumleri sonucu elde edilen
degerlere gore UV koruyucu kaplama ¢dzeltisinin uygulanma kat sayisinin artmasi
mikro-organizmalarin  hayatta kalma yuzdeleri artirmaktadir. Ayni zamanda
nanopartikul % miktarinin artisi ile de mikroorganizmalarin hayatta kalma yuzdeleri
artirmaktadir. Test sonuglarina gore, bulug konusu kaplama ile etkin bir UV

koruyuculugun yakalandigi gosterilmektedir.
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Tablo 6. TiO3, CeO; ve Zn0O iceren kaplamalarin mikro-organizmalari hayatta
tutabilme yuzdeleri

Uvile | Puskurtme g iori | organismatann
Numune iIsinlandirma kaplama kolonisi | hayatta kalma
kat sayisi yuzdeleri
Kontrol - - 320 %100
Kontrol Bog cam + - 167 %52
Gurubu Nanapartikiil
icermeyen + 6 181 %57
kaplama
%5 Ce0, + 3 215 %67
%5 CeO; + 6 219 %68
katlf:lleaazm@ %7.5 CeO, + 3 201 %63
numuneler | %7.5 CeQ; + 6 267 %83
%10 CeQ. + 3 210 %66
%10 CeQ> + 6 313 %98
%5 TiO, + 3 130 %16
_ %5 TiO; + 6 128 %17
katk.ll-llgrfmlg'. %7.5 Ti0, * 3 150 %39
numuneler | 77-5TiOz + 6 170 %49
%10 TiO, + 3 224 %72
%10 TiO, + G 240 %77
%5 ZnQ + 3 220 %11
%5 ZnO + 6 110 -
katkzllr;\gmlg %75 ZnO ¥ 3 147 %27
numuneler |77 Zn0 + 6 251 %28
%10 ZnO + 3 180 %43
%10 Zn0O + 6 200 %55

Bulusun koruma kapsami ekte verilen istemlerde belirtiimis olup kesinlikle bu
detayli anlatimda ornekleme amaciyla anlatilanlarla sinirli tutulamaz. Zira teknikte
uzman bir kisinin, bulusun ana temasindan ayriimadan yukarida anlatilanlar

1Is1ginda benzer yapilanmalar ortaya koyabilecegi aciktir.
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