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OZET
TiYOL-EN KLiK REAKSIYONLARI iLE UV ISINLARIYLA
KURLENEBILEN DALLANMIS POLIURETAN AKRILATLARIN SENTEZIi VE
KARAKTERIZASYONU

Bu calismada tiyol-en foto-klik reaksiyonu ile UV isinlariyla kiirlenebilen silan temelli
dallanmis politiretan akrilatlar (PUAS) sentezlenerek film ve kaplamalart hazirlanmig ve

ozellikleri incelenmistir.

PUAS sentezi ii¢ basamakta gerceklesmistir. Birinci basamakta poliol ile alifatik bir
diizosiyanatin reaksiyonundan aktif izosiyanat u¢lu poliiiretan 6n polimerler, ikinci basamakta
ise aktif izosiyanat uclar bir hidroksi fonksiyonel akrilik monomerle kapatilarak poliliretan
akrilat (PUA) recineler elde edilmistir. Uciincii basamakta ise bu recinelerdeki alken
birimlerinin silan temelli bir tiyol ile UV altinda foto klik reaksiyonu sonucu PUAS film ve
kaplamalar elde edilmistir. PUAS yapilarinda diizosiyanat olarak; Hekzametilen diizosiyanat
(HDI), poliol olarak; Propilen glikol (PG), Trimetilolpropan (TMP), Pentaeritritol (PENTA),
hidroksi fonksiyonel akrilik monomerler olarak; 2-hidroksietil metakrilat (HEMA), 2-
hidroksietil akrilat (HEA), 3-Hidroksipropil metakrilat (HPMA), tiyol olarak ise (3-
Merkaptopropil)trimetoksisilan (MPTMS) kullanilmustir.

Ayrica PUAS filmlerin sol-jel reaksiyonu sonucu S-PUAS filmler ve reaktif diliient ilavesi ile
R-PUAS filmler hazirlanmistir. Hazirlanan film ve kaplamalarin karakterizasyonunda FT-IR,

TGA, DSC ve SEM teknikleri kullanilmastir.

Elde edilen film ve kaplamalarin kimyasal yapi, mikrofaz davranisi, mikro yapi, termal
kararlilik, camsi gecis sicakligi, su iticilik (temas agis1), parlaklik, kalem sertligi, farkli ¢ozelti

ve ¢oziiclilerdeki kimyasal direng ve jel igerigi gibi 6zellikleri incelenmistir.

Poliol ve hidroksi fonksiyonel akrilik monomer yapisindaki degismelerin ve silan temelli bir
monomerin, reaktif diliient kullaniminin ve sol-jel isleminin UV ile kiirlenebilen PUA
kaplamalarin genel Ozelliklerinde meydana getirdigi degisimler kapsamli bir sekilde
arastirilmis olup elde edilen sonuglarin ilgili literatiire, polimer ve kaplama sanayi sektorlerine

onemli katkilar saglayacag diistiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Poliiiretan akrilat, UV kiirlenebilen, Foto-klik, Tiyol-en reaksiyonlari,

Klik kimyasi
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ABSTRACT
SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF UV-CURABLE BRANCHED
POLYURETHANE ACRYLATES VIA THIOL-ENE CLICK REACTIONS

In this study, UV-curable silane-based branched polyurethane acrylates (PUAS) were
synthesized via thiol-ene photo-click reaction, their films and coatings were prepared and their

properties were investigated.

PUAS synthesis was carried out in three steps. In the first step, polyurethane prepolymers with
active isocyanate ends were obtained by reacting polyol with an aliphatic diisocyanate, and in
the second step, polyurethane acrylate (PUA) resins were obtained by capping the active
isocyanate ends with a hydroxy functional acrylic monomer. In the third step, PUAS films and
coatings were obtained by photo-click reaction of the alkene units in these resins with a silane-
based thiol under UV irradiation. In PUAS structures; Hexamethylene diisocyanate (HDI), as
diisocyanate; Propylene glycol (PG), Trimethylolpropane (TMP), Pentaerythritol (PENTA), as
polyol; 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA), 2-hydroxyethyl acrylate (HEA), 3-
Hydroxypropyl methacrylate (HPMA) as hydroxy functional acrylic monomers and (3-
Mercaptopropyl)trimethoxysilane (MPTMS) as thiol were used.

In addition, S-PUAS films were prepared as a result of sol-gel reaction of PUAS films and R-
PUAS films were prepared with the addition of reactive diluent. FT-IR, TGA, DSC and SEM

techniques were used in the characterization of the prepared films and coatings.

Properties of the obtained films and coatings such as chemical structure, microphase behavior,
micro structure, thermal stability, glass transition temperature, water repellency (contact angle),
gloss, pencil hardness, chemical resistance in different solutions and solvents and gel content

were investigated.

The changes in the general properties of UV-curable PUA coatings caused by changes in the
polyol and hydroxy functional acrylic monomer structure and a silane-based monomer, the use
of reactive diluents and the sol-gel process have been extensively investigated and it is thought
that the obtained results will make significant contributions to the relevant literature and the

polymer and coating industry sectors.

Keywords: Polyurethane acrylate, UV-curable, photo-click, Thiol-ene reactions, Click

chemistry
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KISALTMALAR VE SIMGELER LISTESI

CO-SH: Tiyo-oligomer

DABCO: 1,4-diazabisiklo [2.2.2]oktan
DAROCUR 1173: 2-Hidroksi-2-metil-propiofenon
DBTDL: Dibiitiltin Dilaurat

DIiAE: Trimetil Propan Diallil Eter

DBTDL: Dibiitiltin Dilaurat

DMCHA: Dimetilsiklohekzil Amin

DMEA: Dimetil Etanol Amin

DSC: Diferansiyel Taramali Kalorimetre

FT-IR: Fourier Déniisiimlii Infrared Spektroskopisi
HBI: Hidrojen Bag Indeksi

HDC: 1,3 — dipolar Siklo Katilmalari

HDI: Hekzametilen Diizosiyanat

HDI-biuret: Hekzametilen Diizosiyanat Biuret
HEA: 2-Hidroksi Etil Akrilat

HEMA: 2-Hidroksi Etil Metakrilat

HMDI: 4,4-Diizosiyanato Disiklohekzil Metan
HPMA: 3-Hidroksi Propil Metakrilat

IPDI: izoforon Diizosiyanat

MDI: Metilen Difenil Diizosiyanat

MPTMS: 3-(Merkaptopropil)trimetoksisilan
PDMS: Polidimetilsiloksan

PENTA: Penta Eritritol

PG: Propilen Glikol

PU: Poliiiretan

PUA: Poliiiretan Akrilat

PUAS: Tiyol-en klik reaksiyonlari ile elde edilen silan temelli dallanmis poliiiretan akrilatlar
R-PUAS: Reaktif Diliient {lavesiyle Elde Edilen PUAS
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S-PUAS: Sol-jel reaksiyonu ile elde edilen PUAS
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TEA: Trietil Amin

TGA: Termal gravimetrik analiz

TMP: Trimetilol Propan
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TPG: izobornil akrilat ve 3-merkapto-1,2-propandiol
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VTMS: Vinil Trimetoksi Silan
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1.GIRIS

Tiyol-en reaksiyonu 100 yili askin siiredir bilinmekte olup bir tiyoliin ¢ift baga
mekanizmanin iyonik ya da radikalik olmasina bagli olarak yer secici katilmasini ifade eder.
Kiikiirt ve siilfiirik asit varliginda iyonik mekanizma ile Markovnikov katilmasi gergeklesirken,
katalizor olmadiginda veya oksijen, organik peroksitler ve 1sik etkisi ile serbest radikal
mekanizmasi iizerinden anti-Markovnikov katilmasi gergeklesir ki bu reaksiyon hidrokinon ve
piperidin ile inhibe edilebilir. Tiyol-en klik ile polimer sentezinde monofonksiyonel
monomerler ile tek yapilar, bifonksiyonel monomerlerle lineer polimerler, ikiden c¢ok
fonksiyonellik iceren monomerler ile ise polimer aglar (tarak, yildiz ve dendrit polimerleri vb.)

meydana gelir.

Tiyol-en klik kimyasinin ¢ok ¢esitli ve genis uygulama alanlar1 bulunmakta olup,
biyouyumlu ag yapili malzemelerin hazirlanmasi, blok kopolimerlerin sentezi, bozunabilir
malzemelerin olusturulmasi, dendrimerlerin sentezi, yeni homojenlerin ve hibrit ag yapilarin
sentezi, mikrokiireler ve nanopartikiiller, kromatografi, nanobaski ve litografi, siv1 kristaller,
optik ve holografik malzemeler, glikopolimer sentezi, proteinlerin immobilizasyonu,
kapsiillerin stabilizasyonu / islevsellestirilmesi ve ¢ok katmanli sistemler, nanoilag ve antitiimor

ilaglarin gelistirilmesi bunlarin arasinda sayilabilir. (Kazybayevaa vd.,2022).

Klik reaksiyonlari, kimyasal modifikasyon ve makromolekiiler tasarim alanlarinda
yaygin olarak kullanilan yiiksek verimli reaksiyonlardir. Genellikle klik reaksiyonu, tek
basamakta sentez, yan iirlin olusmamasi ve basit saflastirma teknolojisi avantajlarina sahiptir.
Shang vd.,2020,tiyol-en klik reaksiyonu ile ultraviyole 1sikla yeni bir hint yagi bazli tiyo-
oligomer (CO-SH) hazirlamak i¢in ham madde olarak hint yag1 ve 3-merkaptopropiyonik asit
kullanmis ve oktavinil polihedron oligomerik seskioksan (octavinyl-POSS) ve hidrofobik
silisyum oksit ile birlikte kullanilarak siiperhidrofobik 6zellige sahip pamuklu kumas kaplamasi
hazirlanmistir. Wang ve ark. Tiyol-en klik reaksiyonu yoluyla hidrofobik o6zelliklere ve
antibakteriyel yapismaya sahip su bazli poliiiretan hazirlamak i¢in ham madde olarak izobornil

akrilat ve 3-merkapto-1,2-propandiol (TPG) kullanmistir. (Qian vd., 2021).

Yang vd., (2010) poliiiretan dispersiyon sentezi ve tiyol-en kimyasini birlestirerek, UV
ile kiirlenebilen poliiiretan kaplamalarin hazirlanmasina yonelik yeni stratejiler gelistirmis ve
foto-DSC, ger¢cek zamanli FT-IR, DMA ve c¢ekme testleri ile fotopolimerizasyon siirecini
sirastyla; Poli  polyester diol, izoforon diizosiyanat (IPDI) Trimetilolpropan tris(3-
merkaptopropiyonat) (TriSH) ve trimetil propan diallil eter (DiAE) kullanilmistir. Tiyol ve enle

kapatilmig yeni tip su bazli poliliretan dispersiyonlardan olusan bu kaplamalarin, mevcut
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iiretan-akrilat bazl1 UV ile kiirlenebilen politiretan dispersiyon kaplamalara kiyasla 1,5 kat daha
yiiksek polimerizasyon oranina ve hava kosullarinda nihai %99 fonksiyonel grup doniisiimiine
sahiptir. Bu filmlerin Young modiiliinde ve kopma mukavemetinde sirasiyla %25 ve %10
oraninda artig gosterdigi bulunmustur. Bu deney gergekleri, tiyol-en kimyasinin poliiiretan
dispersiyon kaplamalaria dahil edilmesinin polimerizasyon hizlarimi arttirdigini ve yiiksek
derecede capraz baglanma irettigini gostermektedir. Boylece tiyol-en kimyasmin UV ile
kiirlenebilen poliiiretan dispersiyon kaplama sistemlerine dahil edilmesi ile ele gecen
kaplamalarin 6zellikleri iizerinde olusturacagi dramatik etkiler ortaya konmustur. (Yang

vd.,2010).

Son yillarda, poliiiretan akrilat (PUA) formiilasyonlarina silan gruplarinin eklenmesi ile,
malzemenin ylizeye yapismasinin (adezyon) arttigi, nem ve cevresel faktorlere (UV,
kimyasallar) kars1 direncinin ve mekanik dayanimimin arttigini bildiren ¢ok sayida ¢alisma

bulunmaktadir (Smith vd.,2018,Zhang vd.,2020).

Hizli kiirleme, azaltilmis enerji tiikketimi, 1s1iya duyarl ylizeylerle uyumluluk ve kiirleme
ekipmani i¢cin minimum alan ve sermaye gereksinimi gibi avantajlar sunan UV kiirleme teknigi,

kaplama, yapistiric1 ve miirekkep endiistrilerinde giderek daha yaygin hale gelmektedir.

Poliiiretan (PU), asinma direnci, esneklik, sertlik, kimyasal direng, solvent direnci, 151k
kararlilig1 ve hava kosullarina kars1 dayaniklilik gibi miikemmel 6zellikler gosteren ¢ok yonlii
bir polimer malzeme olarak kabul edilir. UV ile kiirlenebilen poliliretanlara olan ilginin artmasi,
cevre kirliligi, saghk ve giivenlik riskleri gibi endiselerden kaynaklanmaktadir. UV ile
kiirlenebilen reaksiyon sistemi tipik olarak li¢ temel bilesenden olusur; bir oligomer, bir
monomer ve bir fotobaslatici. Oligomerler tipik olarak epoksi, liretan, polietilen {iretan,

polyester, polietilen ve yaglarin akrilat tiirevlerinden tiiretilen yapilardan olusur.

UV ile kiirlenebilen organik-inorganik hibrit malzemelerin geleneksel {iretan-akrilik
esaslt malzemelere gore listiin mekanik ve kimyasal 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle yeni tip
UV ile kiirlenebilen iiretan-akrilat esasli hibrit reginelerin hazirlanmasi ve film 6zelliklerinin

incelenmesi lizerine ¢alismalar artmaktadir.

Uretan akrilat bazli hibrit malzemelerin yapilar1 ve formiilasyonlari, belirli uygulama
ihtiyaglarin1 ve 6zellik gereksinimlerini karsilamak {izere 6zellestirilebilir. Literatiirde bu tiir
caligmalara Ornek olarak kil bazli nanokompozitlerle modifiye edilmis su bazli poliiiretan,
fonksiyonellestirilmis ¢ok yiizli oligomerik silseskioksan igeren sulu poliliretan
dispersiyonlari, karbon nanotiiplerle gii¢lendirilmis su bazli poliiiretan kopozitler ve gomiilii

seliiloz nanokristalleri ile polikaprolaktondan yapilmis nanokompozit hibrit filmler verilebilir.
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Silan birlestirme ajanlari, polimerik kaplamalar ve yiizeyler arasinda dayanikli bir bag
olusturma yetenegine sahiptir. Silan birlestirme reaktifleri, epoksi, amido, akrilik veya vinil
gruplartyla reaksiyona girerek organik ve inorganik fazlar arasindaki etkilesimi arttirmak igin

kullanilir.

Xu vd., sol-jel yontemi kullanarak organik-inorganik bir hibrit iiretan akrilat
sentezlediler. G6zlemlenen hizli foto-polimerizasyonun ve ¢ift baglarin daha yiiksek doniistim
oraninin yapidaki silanol gruplarinin varligina atfedildigi sonucuna vardilar. UV ile kiirlenen
filmlerin tstiin kalem sertligi, cekme mukavemeti ve termal kararlilig1, yapidaki inorganik Si-

O-Si baglarinin olusumuna atfedildi (Xu, 2006).

Cheng vd., silseskioksan bazli hibrit iiretan akrilat ve fosfor bazli UV ile kiirlenebilen
organik-inorganik hibrit alev geciktirici recine filmleri hazirladilar. Elde edilen filmler, organik
ve inorganik elementlerin sinerjik etkisine atfedilen alev geciktiricilik, sertlik, asinma direnci

ve kopma uzamasi gibi cesitli 6zelliklerde iyilesmeler gosterdi (Cheng vd. 2009)

Hwang vd., PUA dispersiyonlarinin yumusak segmentlerine hidroksi sonlandirilmis
polidimetilsiloksan (PDMS) ekleyerek PUA kaplamalarin termal ve yiizey o6zelliklerini
gelistirdiler. Eklenen ug¢ kaplayicilarin iglevselligine bagli olarak kiirleme hizi1 ve doymamig
bag déniisiimiinde farkliliklar gdzlemlediler. Ozellikle tri-akrilat ug kapaticiya sahip PDMS ‘li
kaplamalar, tri-akrilat u¢ kaplayicinin ¢ok islevliligi nedeniyle artan baslangi¢c modiilii, gekme

mukavemeti ve kopma anindaki uzamada azalma gosterdi (Hwang vd, 2011).

UV ile kiirlenebilen poliiiretan akrilatlar gelistirmek igin akrilik bir monomer ve
viniltrimetoksi silan (VTMS) ekleyerek kaplamalardaki silan birlestirme ajanlarinin etkileri
Park ve arkadaslar tarafindan arastirildi. VIMS miktariin arttirilmasi, depolama modiiliinii
/sertligini arttird1 ve ¢cekme mukavemetini/camsi gegis sicakligini hafifge iyilestirirken, Si-O-

Si ag yapilan tarafindan getirilen sertlikten kaynaklanan kopma uzamasini azaltti (Park vd,

2015).

Kim vd., UV ile kiirlenen PUA matrislerine Oktavinil-POSS ekleyerek ¢apraz baglama
yogunlugunu ve giiglendirme etkisini arttirarak Shore A sertligini arttirdilar ve bunun

sonucunda benzersiz termal ve mekanik 6zellikler elde ettiler (Kim, 2009).

Kim vd., ¢alismalarinda UV ile kiirlenen PUA bazli hibrit malzemeler i¢inde arayiiz
uyumlulugunu arttirmak icin MPTMS dahil silan baglama ajanlar1 kullandilar. Silan baglama
ajanlarinin kullanim1 nano-inorganik pargaciklarin kiimelenmesini azaltmaya ve kaplama

sertligini arttirmaya yardimci oldu. Ote yandan bahsi gecen iiretan akrilat esasli hibrit



recinelerin halen daha gelistirilmesi gereken 6zellikleri bulanmaktadir. Ding vd., hibrit kaplama
filmlerinde karsilasilan uyumluluk ve dagitim zorluklarina odaklanan bir ¢alisma yiirittiiler.
Yiiksek konsantrasyonlarda, hibrit filmlerin mekanik o6zelliklerinin pargacik agregasyonu

nedeniyle olumsuz etkilendigini gézlemlediler (Ding vd., 2020).

Fu vd., PUA’larin mekanik ve fiziksel ozellikleriyle ilgili sinirlamalara deginerek, su
bazli poliiiretanlarin ¢oziicii bazli muadillerine kiyasla sergiledigi azaltilmis mekanik
mukavemet ve azalan su direncini vurguladi. Bu tutarsizlik, hidrofilik gruplarin dahil
edilmesine ve ¢apraz baglama yogunlugunun azalmasina atfedildi ve bu temel 6zelliklerin

gelistirilmesinde ilerlemelere ihtiya¢ duyuldugunu vurguladi (Fu vd., 2019).

Liu vd, optik seffaflik ve mekanik dayaniklilik gerektiren filmlerde kullanilan silikon

malzemelerin diisiik cekme mukavemetine yol agtigini tespit ettiler (Liu vd., 2020).

Nam vd, nanopartikiillerin kiimelenmesinin, yiiksek ylizey enerjileri ve kohezyon
kuvvetleri nedeniyle nanokompozitlerin fiziksel 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide azalttigin1 buldu.
Arayiliz uyumlulugunu iyilestirmek i¢in kolloidal nanopartikiiller {izerinde silan birlestirme

maddesi modifikasyonu 6nerdiler (Nam vd., 2015).

Jiao vd., silikon igceren poliiiretan polimerlerinin yiiksek sicakliklarda yogunlagma
reaksiyonu yoluyla olduk¢a uzun bir siirede elde edilebilecegini belirtmistir. Bu nedenle UV ile
baslatilan tiyol-en reaksiyonu yoluyla hiper dallanmig silikon polimerleri kullanarak istenen
yiksek mekanik Ozelliklere sahip hibrit polimerler hazirlamislardir. Mekanik mukavemet,
dispersiyon kararliligi, fazlar aras1 uyumluluk ve dayaniklilik gibi optimize edilmis performans
ozelliklerine sahip silan eslenikli poliiiretan-akrilat hibritlerinin gelistirilmesinde bazi

siirlamalar bulunmaktadir (Jiao vd., 2021).

Ding vd., hibrit kaplama filmleriyle iliskili uyumluluk ve dispersiyon zorluklarini ele
aldilar. Birkag kritik sorun belirlediler: Ilk olarak; polimer ve inorganik parcaciklar arasindaki
zaylf uyumluluk genellikle tek diize karisimlarin olusturulmasimni engeller. Ek olarak
nanopargcaciklarin kiimelenmesinin, konsantrasyonlar1 belirli seviyeleri agtiginda ( 6rnegin %
2,5’in iizerinde SiO: igerigi) 6zellikle sorunlu hale geldigini ve dispersiyonlarin kararliligini ve
tekdiizeligini olumsuz etkiledigini belirttiler. Dahasi, yetersiz uyumluluk ve polimer matrisle
zayif arayiiz etkilesimleri nedeniyle dolgu maddelerinin kiirlenme egilimi oldugunu
gozlemlediler; bu da hibrit filmlerin mekanik 6zelliklerini olumsuz yonde etkiler (Ding vd.,

2020).



Fu vd., poliiiretan akrilat (PUA) filmlerinin mekanik ve fiziksel ozellikleriyle ilgili
sinirlamalari tanimladi. Calisma, su bazli poliiiretanlarin ¢oziicii bazli muadillerine kiyasla daha
diisiik mekanik mukavemet ve daha diisiik su direnci sergiledigini, bunun hidrofilik gruplarin
dahil edilmesine ve capraz baglama yogunlugunun azalmasma neden olan bir tutarsizlik

oldugunu vurguladi (Fu vd., 2019).

Nam vd., yakin tarihli yayinlarinda hibrit filmler igin gelistirme tekniklerinin
gerekliligini vurguladilar. Kimyasal modifikasyon ve organik veya inorganik dolgu maddeleri
dahil edilmek iizere c¢esitli gelistirme yoOntemlerinin polimer matrislerin 6zelliklerini
gelistirmek i¢in ¢ok onemli oldugunu vurguladilar. Bulgulari, bu matrislerin degistirilmemis
formlarinda bulunan i¢sel sinirlamalar1 vurguladi ve boylece hibrit film performansini optimize

etmek icin gelistirme stratejilerinin uygulanmasini savundu (Nam vd., 2015).

Bu tez ¢alismasi kapsaminda tiyol-en foto-klik kimyas1 kullanilarak UV ile kiirlenebilen
dallanmis poliiiretan akrilat filmler sentez edilmis ve kimyasal, termal ve bazi kaplama
ozellikleri incelenmistir. Dallanmis Tiyol-en poliliretan akrilatlarin sentezi ili¢ basamakta
gergeklestirilmistir. 1.basamakta diizosiyanatla, poliollerin reaksiyonundan izosiyanat uclu
politiretan 6n polimerler elde edilmistir. Bir sonraki basamakta reaktif izosiyanat uclar bir
hidroksi fonksiyonel akrilik monomer ile kapatilarak PUA reginesi elde edilmis ve iiglincii
basamakta ise bu re¢inedeki en gruplariin silan temelli bir tiyol ile UV altinda foto klik
reaksiyonu sonucu silan temelli dallanmais poliiiretan akrilatlar (PUAS) film ve kaplamalari elde
edilmistir. PUAS yapilariin sol-gel reaksiyonu sonucu S-PUAS filmler elde edilmis ve termal
ozelliklerinde meydana gelen degisimler incelenmistir. Ilaveten elde edilen poliiiretan
akrilatlara yapilarinda bulunan hidroksifonksiyonel akrilik monomerin kiitlece %60 oraninda
reaktif diliient olarak ilavesi ve UV kiirlenmesi sonucunda R-PUAS filmler ve kaplamalar1 elde

edilmistir.

Bu calisma, kaplamalardaki polimerler ve inorganik pargaciklar arasindaki zayif
uyumlulugu iyilestirmeyi amacglamaktadir. Farkli ¢esit polioller, hidroksi fonksiyonel akrilik
monomerler ve silan temelli bir tiyol kullanilarak tiyol-en foto-klik reaksiyonlar1 ile dallanmis
poliiiretan akrilat kaplamalar hazirlamaktir. Diizosiyanat olarak; Hexamethlene diisocynate
(HDI), poliol olarak; Propyleneglycol (PG), Trimethyolpropane (TMP), Pentaerythritol
(PENTA), Hidroksi fonksiyonel akrilik monomerler olarak; 2-hidroksietil metakrilat (HEMA),
2-hydroxyethyl acrylate (HEA), 3-Hydroxypropyl methacrylate (HPMA), Tiyol olarak ise
Mercaptopropyltrimethoxysilane (MPTMS) kullanilmistir.



Elde edilen film ve kaplamalarin kimyasal yap1, mikrofaz davranisi, mikroyapi, termal
kararlilik, camsi gecis sicakligi, parlaklik, su iticilik (temas agisi), kalem sertlik, kimyasal
direng, solvent direnci, jel icerigi gibi bazi spesifik testleri yapilmistir. Boylece hangi
monomerin kaplamaya ne tlir 6zellikler kazandirdigi detayli olarak incelenmistir. Ayrica
monomer yapisindaki degismelerin ve silan temelli bir monomerin UV ile kiirlenebilen PUA
kaplamalarin genel performansini ve islevselligini nasil etkilediginin kapsamli bir sekilde
anlasilmasi1 ile farkli endiistrilerdeki uygulamalarinin ilerletilmesine imkan saglamak

hedeflenmistir.

Literatiirde bu calismada planlandig1 gibi tiyol-en foto-klik reaksiyonlar ile politiretan
akrilat kaplamalarin hazirlanmasinda polimerizasyonda kullanilan diizosiyanat, poliol ve
akrilik monomer yapisinin ¢cok genis bir skalada ¢esitlendirildigi ve yapisal, termal, morfolojik
ve spesifik kaplama Ozelliklerinin bir arada arastirildigi bir calismaya rastlanmamugtir.

Calismalarin sonuglar1 polimer ve kaplama sanayi sektoriine 6nemli bilgiler saglayacaktir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1.Klik Kimyasi

Klik kimyast ilk kez 1999 yilinda 217. Amerikan kimya toplulugunun senelik
toplantisinda Dr. Barry Sharples ve grubu tarafindan ortaya atilmistir. Sonraki yillarda bu
caligmalarla ilgili yayin sayisinda énemli bir artig goriilmiistiir (Chiristopher ve Ark, 2008).

Klik kimyasi1 Dr. Sharpless tarafindan genis kullanim alanli, verimi yiiksek ve
saflastirmada kromatografik yontem gerekmeyen stereospesifik reaksiyonlar olarak
tanimlamistir. Ayrica bu reaksiyonlarda olusan yan {riinlerin zararsiz iirlinler oldugunu

sOylemistir.

Klik kimyasi, bir ¢ift elektronlu kimyasal bagin, molekiiller arasindaki etkilesimleri
tanimlayan bir teoridir. Bu teoride molekiiller arasindaki baglar koparak ya da olusarak yeni

maddeler olusur.

Huisgen; bu ¢alismalar1 metal katalizleri ( Ni, Ru, Pd, Pt ve Cu(l) ) ile hizlandirmistir.
Ayrica tepkime verimini de dnemli dlgiide arttirmistir. (verim > %95). En uygun katalizor Cu(I)
dir. Klik reaksiyonlar ile star, petek, blok, ag kopolimerleri gibi maddeler sentezlenebilir. Bu

reaksiyonlar 4-11 pH araliginda asit, baz ya da tampon ilave etmeden gergeklesir.

Klik reaksiyonlarinin tercih sebeplerinden bazilar1 asagida verilmistir;

. Asamali reaksiyonlar olmasi

. Verimin oldukca yiiksek olmasi

. Oksijen ve sudan etkilenmemesi

. Hazir yap1 bloklarinin birlestirilerek yapilmasi
. Gerekli maddelerin kolay bulunmasi

° Yan iirlin olusmamasi ya da ¢ok az olugsmasi

° Reaksiyonlarin ¢oziiclisiiz gergeklesmesi

. Genis kapsamli olmast

. Olusan triinlerin kolay saflastirilmasi

Bir azit ile bir nitril ya da bir alkin grubunun birbirleriyle 1,3 — dipolar halkalanmasi ile
olusan reaksiyona klik reaksiyonu denir. Bu reaksiyon sonucunda 1,2,3 — triazol sentezlenir.

Genelde polimerlerin eldesi i¢in kullanilir.



2.1.1. Klik Reaksiyonlar1
Klik kimyasi; Halka katilmalari, Aldolsiiz karbonil kimyasi, Karbon-karbon c¢oklu
bagina katilmalar, Tiyol-en klik reaksiyonlar1 olarak siniflandirilmaktadir ( Hein ve Ark.,2008).

Halka katilmalari; 1,3 — dipolar halka katilmasi olarak adlandirilir. Ayrica hetero Diels

Alder halka katilmasi da bu gruba girer. Diels-Alder tepkimesi konjuge 47T elektronu bulunan

sistemin farkli bir doymamis 27T elektronu bulunan sistem ile tepkimesidir. Bu tepkimeler ile

bir dienin, bir alken ile tepkimesinden siklohekzen tiirevleri olusur. (Sustmann, 1980).

Sekil 2.1. 1-3 Dipolar halka katilmasi

Niikleofilik halka agilmalari; epoksitler, aziridinler, siklik stilfatlar gibi gergin
heterosiklik elektrofillerin agilmasini kapsar. (Caliskan, 2015). Esterler, doymamis halkali

eterler ve laktonlar niikleofilik halka agilmasi ile polimerlesme yapabilir.
X:O,NR,"SR,"NR,

+
+  Nu —_— /\/ Nu
XH
Sekil 2.2. Niikleofilik halka agilmas1
Aldolsiiz karbonil kimyasi ise aldol tipi olmayan hidrazonlar, tiyoiireler, iireler, oksim

eterler ve aminlerin olusumunu igeren tepkimelerdir. Bu reaksiyonlar genelde kolay gercgeklesir

ve yiiksek termodinamikte itici giice sahiptir. Bu yiizden klik reaksiyonlar1 sinifina girer.
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Sekil 2.3. Non-aldol karbonil katilmalari

Karbon-karbon c¢oklu bagma katilma reaksiyonlari; siilfonil halojen katilmalari,
aziridasyon, epoksidasyon, aziridasyon, nitrosil halojen katilmalari, belirli Michael
katilmalarii kapsar. En genis kullanim alanina sahip olan siniflandirmadir. Halka katilmalari,
Cu (I) katalizli, 1,2,3 — triazoller olusturmak icin terminal alkinler ve azidlerin Huisgen 1,3 —

dipolar siklo katilmalar1 (HDC) en sik yapilanlaridir.

X:O,NR,*SR,"NR,

X X
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Sekil 2.4. Karbon-karbon ¢oklu bagina katilma tepkimeleri

Bu tez calismasinda klik reaksiyonlarindan tiyol-en klik reaksiyonlari tercih edilmistir.

2.1.1.1.Tiyol-en Klik Reaksiyonlari

Alkenlerin tiyol ve tiyol grubu igerdigi bilesiklerle yaptig1 baglanma tepkimeleridir.
Reaksiyonlar fotobaglatici veya termal baglatici ile yapilir. Bunlar genelde akrilatlar ve
akrilamidlerdir. Bu reaksiyonlar ortamdaki suya ya da oksijene duyarsizdir. Tiyol-en klik
rekasiyonlar1 hizli ve yiiksek verimle gergeklesir. Capraz baglh tiyol-en klik polimerlerinin
sentezinde tercih edilen tiyollere Ornekler asagida verilmistir. Sekil 2.5°te tiyol-en klik

reaksiyon mekanizmasi goriilmektedir (Durmaz, 2010; Caliskan, 2015).
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Sekil 2.5. Tiyol-en klik reaksiyonu mekanizmasi

Tiyol-en klik reaksiyonlari lic basamaktan olusur. Bunlar baslama, biiyiime ve sonlanma
basamaklaridir. UV ya da 1s1 ile tiyoliin reaksiyonu baslama basamagidir. Tiyol radikali ile yan

iirlinler olugsmaktadir.

S-H bag1 1s1 ile tiyol radikallerini olusturur. Bu radikal alkenle reaksiyona girer ve sentez
bu sekilde ilerler. Sentez durdurulmak istendiginde UV kapatilmali, sicaklik diistiriilmeli ve

durdurucu madde eklenmelidir.

Biiyiime basamagi iki asamaldir. ilk basamakta -C=C- bagna tiyol radikali
eklendiginde ara {iriin olusur. Ara {iriin olan radikalli tiyol, karbon radikaline ikinci molekiil

olarak anti-Markovnikov yonelmesiyle baglanir.

Sonlanma tepkimeleri tipik radikal-radikal birlesme mekanizmasi ile olugur. Reaksiyon
durdurucu bu asamada etki eder. Sicaklik ve UV 15181 faktorleri devre dis1 birakilarak tepkime

sonlandirilir (Durmaz, 2010).

Tiyol-en klik reaksiyonlar1 yiiksek enerji absorblarlar. Bu nedenle ¢ok tabakali
cihazlarda ve ylizeyde desenleme gibi islemlerde kullanimi olduk¢a uygundur. Ayrica litografi,
desenleme, esneyebilir ekran teknolojisi, lens teknolojisi, nanoteknoloji gibi alanlarda

kullanilir. (Hoyle, 2010).

Tiyol tiirevli ¢apraz baglayicilar, UV 1sinlariyla ylizeyde ¢apraz baglanmalar meydana
getirir. Bu islemde diisiik maliyetli ve kolay iiretilebilir oldugu i¢in konjuge polimerler tercih
edilir. Doner ve sprey kaplama yontemleriyle bu polimerler ince filme uygulanir. Ancak birden
fazla katmanl cihazlarda homojen yiizey elde etmek zor oldugu i¢in uygun degildir. Capraz
baglanma yontemiyle bu sorun giderilmistir. Capraz baglanma ydntemiyle ¢ok katmanl
cihazlara uygulanabilir. Capraz baglanmalar sirasinda yan ve ug gruplardan ¢apraz baglanmalar

gerceklestirilir ve bu sekilde yapiya farkli 6zellikler katilabilmektedir.
10
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Sekil 2.6. Tiyol-en ¢apraz baglanma tepkimelerinde kullanilan multifonksiyonel tiyoller (Hoyle ve ark, 2010).

2.1.2. Klik Kimyasinin Uygulamalar: ve Bu Alanda Yapilan Calismalar

2.1.2.1. Biyokonjugasyonda Uygulama
Iki ya da daha ¢ok molekiil yeni bir kompleks olusturmak igin birbirlerine baglanir.

Olusan yeni molekiil, kendini olugturan molekiillerin 6zelliklerini tasimaktadir.

Molekiiler biyoloji ve kimya alanlarin1 kapsayan bir uygulamadir. Biyokonjiigasyon
uygulamalari, biyomolekiil iskeletlerle sentetik basamaklarin kovalent baglarla baglanmasini
icerir. Proteinler, radyoizotoplar, niikleik asitlerin ligandlari, ve benzer uglarin

modifikasyonunu igermektedir (Singh, 1994) .

Modifiye DNA nin fonksiyonalitesi yiiksek yogunlukludur. Alkin modifiye DNA’y1
sentetik bir sekilde dekore eder. Klik kimyasi ile ger¢eklesen bu tepkimeler Carell ve ekibi

tarafindan gerceklestirilmistir.

2.1.2.2. Malzeme Biliminde Uygulama

Dendrimerler 6zellikleri benzersizdir. Bu nedenle malzeme ve ila¢ kimyasinda olduk¢a
stk kullanilmaktadir. Bu nedenle bu sentetik molekiiller biiyiik ilgi géormektedir. Dendrimerler
25 yili askin bir siiredir sentezlenmektedir. Ancak bu molekiilleri saflagtirmak olduk¢a zordur.
Ayrica saf olmayan iiriinlerin kromotografik ayrimi olduk¢a uzun stirmektedir. Bu sorun Cu(I)

katalizli klik kimyasi ile bir nebze de olsa giderilebilir ( Moses ve Moorhouse, 2007).
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2.1.2.3.Ftalosiyaninlerde Uygulama
Ftalosiyaninler kat1 film ya da ¢6ziicli icerisinde bulunurlar. Materyal biliminde gilines

pilleri, sensorler ve optik filtrelerin agregasyon ozelliklerinin onlenmesi oldukg¢a giictiir.
(Campidelli ve Ark, 2008)

Sekil 2.7°de goriilen biniikleer ftalosiyonin, Trifloroetoksi gruplart igermektedir. Bu
bilesik nonagresyon oOzelliktedir. (Campidelli, 2008). Sekil 2.10 klik kimyasi ydntemiyle
asimetrik ftalosiyaninlere mononiikleer ¢inko ftalosiyanin uygulanmasiyla olusturulan bir

ftalosiyanin tiirevidir. (Campidelli ve Ark, 2008).
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Sekil 2.7. Mononiikleer ¢inko ftalosiyanin

Nanotiip bazli fonksiyonel yapilarin eldesi zordur. Nonagregasyon o6zellikteki
ftalosiyanin ve mononiikleer ¢inkonun yeni bir asimetrik ftalosiyanin tlirevinin elde edilmesi,
klik kimyasi ile gergeklestirildiginde bu durumu daha kolay hale getirilebilir. Ayn1 zamanda
ftalosiyaninlerin, nanotiiplere ve fullerenlere yatkinligi nedeniyle karbon nanoyapili

ftalosiyanin bazli fotovoltaikler ile bazi elektronik cihazlara olan ilgi giderek artmaktadir.
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2.2. Poliiiretanlar
Politiretanlar, morfolojik ve kimyasal yapilarindan dolayi elastomerik, termoplastik ve

termoset davranig gosteren polimerlerdir. (Engels vd, 2013:4).

1849’ da iiretan kimyasi ile ilgili ¢aligmalara baslanmigtir. Bu c¢alismalar1 il olarak
ccWurtz ve Hoffman yapmigtir. Daha sonra Alman kimyaci Otto Mayer tarafindan 1937 yilinda
poliiiretanlar bulunmus ve ticari kullanima agilmistir. Otto Bayer diizosiyanat ve poliesterdiolil
reaksiyona sokarak poliiiretan: icat etmistir. Ikinci diinya savasi ile kauguk gibi dogal kaynaklar
giderek azalmistir. Bu da fiberler, kopiikler ve kaplamalarda politiretanin kullanilmasina ortam
olusturmustur. Poliliretanlar hem endiistriyel alanda hem de giinliikk hayatta siklikla

kullanilmaktadirlar.

Giinlik yasamda kullanilan birgok iiriiniin iiretiminde poliiiretanlar kullanilmaktadir.
Politiretanin tercih edilme sebeplerinin basinda, stvi monomerlerden diisiik enerji ve kolay bir
prosesle elde edilmesi yer almaktadir. Poliiiretanlar sert termoset kopiiklerden dogrusal

elastomerlere kadar genis bir kullanim alanina sahiptirler.

I I
C—O—NH—R—NH—C—O—R'}?
n

Sekil 2.8. Poliiiretanin genel yapisi

Poliiiretanlar, poliol diizosiyanat ve polimerik izosiyanatlarin tepkimesi ile elde edilir.
Poliol ve diizosiyanatlar ¢ok ¢esitlidir. Bu nedenle ¢ok ¢esitli poliiliretanlar elde edilebilir.
Ancak poliiiretanlar termoset yapili oldugundan yeniden sekillendirilemezler. Sert kopiikler,

kaplamalar, dolgu malzemeleri gibi farkli formlarda bulunabilirler.

Poliolde bulunan OH gruplarindaki hidrojen atomlari, -NCO daki azot atomlarina
baglanir. Reaksiyonda olusan iiretan grubuyla birlikte amid, iire ve eter gibi farkli fonksiyonel
gruplar1 da igerirler. Segilen ana bilesenin tiiriine gére PU elastik ya da sert yapida olabilir. Bu
yapilarda izosiyanat sert segment, poliol ise yumusak segment kismini olusturur. Bunlarin farkl

miktarlarda kullanim1 olusacak polimerin elastikligini ve dayanikliligini belirler.

Poliiiretan sentezinde katalizorler ve fakli katki maddeleri de kullanilabilir. Katki

maddelerinden bazilar1 ¢apraz baglayici, pigment, dolgu maddesi ya da alev geciktiricilerdir.

13



O=C=N

[zosiyanat

SN=c=0 * HO”~

~N

L\l C -
OH O/ \O/ \N/ N
H H

Poliol Politiretan

Sekil 2.9. izosiyanat ve poliol reaksiyonu

Poliiiretanlarin yillara gore kullanim alanlar1 Tablo 2.1‘de verilmistir.

Tablo 2.1. Poliiiretanlarin yillara gore kullanim alanlan

1937 Prof Otto Bayer temel politiretan formiiliinii elde etti.

1940 Sert kopiik, ilk kez ugak endiistrisinde kullanilmaya
baslandi.

1941 Metal, cam ve kaucuk malzemelerini birbirine baglayici
malzeme olarak endiistride aranan malzeme olarak
kullanilmaya baglandi.

1948 Yaliim malzemesi olarak bira figilarinda uygulamalar
yapildi.

1953 Siinger sanayinde kullanilmaya baglanmasiyla hizli tiiketim
olustu.

1960 Sandvi¢ panel iiretiminde poliliretan devri bagladi.

1966 Avyakkabi endiistrisi poliiiretan kullanmaya basladi.

1969 Otomobil parcalarinda poliiiretan tercih edilen {iriin oldu.

1979 Binalarin yalittminda biiyiik ¢apta poliiiretan kullanilmaya
baslandi.

2.2.1. Poliiiretanlarin Yapisi ve Bilesenleri

Yapisinda lretan tasiyan (-NH-C-O-) yapilara poliiiretan denir. Bir poliol ve bir

diizosiyanat tepkimeye sokulmasiyla olusan yapilardir (Fink, 2018). Gerekli katki maddeleri ve

uygun katalizorler kullanilarak tepkimeler gerceklestirilir.

14



/O/\O\ + HO-CH»-CH,-OH
0=C=N N=C=0

Diizosiyanat Poliol

|

. m i
+|C1,—N C—O—CH,—CH,—O

T
H
Politretan

Sekil 2.10. Poliiiretanin genel olusum reaksiyonu

Alev geciktiriciler, capraz baglayicilar, sisirme maddeleri, yilizey aktif maddeler ve

pigmentler poliiiretan sentezi i¢in kullanilan katki maddeleridir. (Akindoyo vd, 2016: 114461).

2.2.1.1.izosiyanatlar
Biinyesinde serbest NCO tasiyan poliollerle ekzotermik olarak reaksiyona giren
kimyasallardir. Izosiyanatlar yapilarinda bulundurduklart NCO sayisina gore bilinir ve

isimlendirilirler.

[zosiyanatlar aromatik ve alifatik olarak siniflandirilirlar. Toluen diizosiynat (TDI), ve
metilen difenil diizosiyanat (MDI) en yaygin aromatik izosiyanatlardir. Alifatik ve sikloalifatik
izosiyanatlardan ise 1-izosiyanato-3-izosiyanatometil-3,5,5-trimetil-siklohekzan (izoforon
diizosiyanat, IPDI), 4,4-diizosiyanato disiklohekzilmetan (HMDI) ve 1,6-hekzametilen
diizosiyanat (HDI) en ¢ok kullanilanlaridir.

2.2.1.2. Polioller
Polioller, iki veya daha cok sayida fonksiyonel hidroksil ucglara sahip olan
monomerlerdir. (Yageci, 2018: 7). Poliiliretanlarin 6zelliklerini kullanilan polioller ile

fonksiyonel ug sayisi ve dagilimi belirlemektedir.

Polioller molekiil agirliklarina gore siniflandirilabilirler. Molekiil agirlig1 yiliksek olan
polioller (2000-10.000) esnek poliiiretan sentezinde, molekiil agirlig1 diisiik olan polioller ise
sert poliliretan sentezi i¢in kullanilmaktadir. Polietilen glikol, polipropilen glikol, seker

alkolleri ve gliserin en sik kullanilan poliollerdendir.
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Sekil 2.11. Farkli sayida hidroksil grubu bulunduran oligopoliollerin genel gdosterimleri

2.2.1.3. Katalizorler

Katalizorler iiretan {iretiminde tepkimenin hizin1 arttirmakla beraber zincirlerin

Poliiiretan katalizorleri, amin bilesikleri ve metal kompleksleri olarak iki smifa

viskozitesini etkiledigi i¢in olumsuzluklara yol agmaktadir.

H
HoC /IN /,////,//CH
CaHo~_ /o—c—c:ﬂH23 2 H>C Zh2
Sn §
C4H9/ \O_C_C11H23 I :
H 2 C H QC‘ \\\\\\é H 2
N
DBTL DAPCO

uzamasina, bliylimesine ve olusacak tiriinlin 6zelliklerine de etki ederler. Katalizorler, toplam

hammadde kiitlesinin % 0,1 ile % 0,5 ‘i kadar1 kullanilmaktadir. Fazla kullanilmas1 {iriiniin

ayrilabilir. Amin katalizérleri genelde tersiyer aminlerden olusmaktadir.

Dimetilsiklohekzil amin (DMCHA), 1,4-diazabisiklo [2.2.2]oktan (DABCO), dimetil etanol
amin (DMEA), , tridietilendiamin (TEDA), trietil amin (TEA), baslica kullanilan amin
katalizorleridir (Keskin, 2008).

Sekil 2.12. DBTL ile DABCO’nun kimyasal yapisi (Tiirel, 2013: 18).

Kursun, bizmut, kalay, ¢inko ya da civa kompleksleri kullanilan metaller arasindadir.

Civa karboksilatlar katalizor olarak kullanildiginda kaplama ve elastomer iiretiminde daha

verimli sonuglar elde edilmektedir. Fakat civali kompleksler toksik maddeler oldugu i¢in diger




metal katalizorler tercih edilmektedir. Sentezlenecek polimerin istenilen Ozelligine gore

katalizor se¢imi yapilir.

2.2.1.4. Zincir Uzaticilar

Zincir uzaticilar, iki veya daha ¢ok aktif fonksiyonel u¢ igeren kiigiik molekiil kiitleli

bilesiklerdir. (Yagci, 2018: 7). Hidroksil ya da amin fonksiyonel gruplarini igerirler. Zincir

uzaticilar yogunlugu ve molekiil agirligini kontrol altinda tutmak i¢in kullanilir. Bunun yan

sira zincir uzaticilar tlirtine gore poliliretanin kimyasal ve 1s1 dayanikliligini da belirler. Diamin

bilesikleri ile elde edilen firiinler, diol bilesikleri ile elde edilenlerle kiyaslandiginda fiziksel

ozellikler bakimindan daha iyi oldugu gozlemlenmistir. (Gogolewski, 1989: 757). Aromatik

zincir uzaticilarla elde dilen politiretanlar, alifatik yapililara gore daha serttirler. En ¢ok

kullanilan zincir uzaticilar Tablo 2.2’de yer almaktadir.

Tablo 2.2. Poliiiretan sentezinde en ¢ok kullanilan zincir uzaticilarin kimyasal yapilar (Yage1,2018: 8 ).

Monomer Adi

Kimyasal Yap1

Etilen Glikol

/\/OH
HO

1,4-Butandiol

. L NH>
Etilendiamin /\/
Ho>N
/\/\/N Ha
Bitandiamin H,N
OH
. (@]
Izosorbitdiol
O
OH
Difeniletilendiamin O O
H2N N H2
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2.2.1.5. Kopiirtme Ajanlar
Koplirtme ajanlari, maddeyi kopiik haline getirir. Bu yapilar poliollerin igerisine
karistirilir. Yapinin kopiik halinde bulunmasi poliiiretanin hafif olmasini saglamanin yaninda

yalitim 6zelligi de katar.

Politiretan kopiikleri reaksiyona su eklenmesiyle elde edilir. Reaksiyon esnasinda
izosiyanat molekiilleri su ile reaksiyona girer ve amine doniisiir. Bu sirada karbondioksit gazi
aciga cikar. Fakat karbondioksit sistemi terk edemez. Polimer yap1 i¢ginde hapsolur ve kopiik

olusturur. Alkoller ve eterler de kopiirtme ajan1 olarak kullanilmaktadirlar.

2.2.2. Poliiiretanlarin Genel Ozellikleri
Politiretanlarin genel 6zelliklerini polimerin omurga yapisi belirler. Poliiiretanlarin rijit,
mukavemet ya da esneklik gibi Ozellikleri, yiliksek degerlere sahip olacak sekilde

uyarlanabilirler.

Politiretanlar darbelere karsi oldukca direnclidir. Diisiik sicakliklarda dahi catlamalara,
kirilmalara, yirtilmalara ve sismelere kars1 dayaniklidirlar.

Poliiiretanlar; madencilik, gaz ve petrol endiistrilerinde asinmalarin ciddi problem olan farkli
uygulamalara asinma direnciyle ¢oziim {retmektedir. Laboratuvar testleri ve saha
uygulamalarinda da bir¢ok maddeye gore 6nemli bir asinma avantaji géstermektedir.
Poliiiretanlarin dokiildiigi diisiik basingli kaliplar, genellikle daha ucuzdur. Politiretanlar,
karmasik kaliplarin bosluklarini presler veya yiiksek basingli kaliplar olmadan doldurabilir.
Poliiiretanlar, gerilmeye ya da sikistirilmaya oldukg¢a dayaniklidirlar. Agir yiikler altinda sekil
degistirebilirler. Yiik ortadan kalktiginda ise tekrar eski hallerine donerler.

Takim maliyetleri uygun ve teslim stireleri kisadir. Bu nedenle poliiiretanlar tek kullanimlik

parcalar ve prototipler ya da yiiksek hacimli yinelenen iiretim ¢alismalarinda tercih edilir.

2.2.3. Poliiiretanlarin Cesitleri ve Uygulama Alanlar:
Poliiiretanlarin oldukca genis kullanim alani bulunmaktadir. Ozellikle termal ve
mekanik ozellikleri sebebiyle bircok sektorde tercih edilmektedir. Kullanim alanlarina gore

poliiiretanlar dort ana gruba ayrilirlar.

2.2.3.1. Poliiiretan Kopiikler

Poliliretan kopitikler iki kisimda incelenebilir. Bunlar sert ve esnek poliiiretan
kopiiklerdir. Esnek olan yapilar, saglam, diisiik yogunluklu ve dayaniklidir. Otomobil
koltuklari, yataklar, oturma gruplarinda tercih edilir. Ayrica HR (High Resilience) poliiiretan

kopiikler, visko (hafizali) yastik ve yatak ile ofis koltugu tiretiminde kullanilir.
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Rijit olarak isimlendirilen sert poliliretan kopiikler de sikismaya karst direncli, 1siya
kars1 yalitimli ve su emmeyen malzemelerdir. Is1 yalitimi1 ve hava gecirmezlik 6zellikleri vardir.
Bu sebeple levha sandvig panel ve boru kesitleri olarak, binalarda ve sogutucularda 1s1 izolasyon
malzemesi olarak kullanilir. Sprey politliretan kopiik ise insaat alanlarinda piiskiirtme yoluyla
kullanilir. Politiretanlar yangin engelleme 6zelligine sahiptir. Binalarin yangina karst dayanikli
olmasini saglar. Bunun yan1 sira mobilya sektoriinde de ahsap taklidi dekorasyon iirlinlerinde

kullanilmaktadirlar.

2.2.3.2. Poliiiretan Elastomerler

Poliiiretan elastomerler, c¢cok dayanmikhidirlar ve asinmaya karsi yiiksek dirence
sahiptirler. Bu sebeple ¢oziicii ve kimyasallardan etkilenmezler. Miithendislik malzemeleri, agir
vasita tekerlekleri, silindir, disli gibi malzemelerin iretiminde kullanilirlar. Ayakkabi
iretiminde de oldukca genis bir kullanim alami vardir. Diisiik sicakliklarda egilip biikiilme
ozelliklerinden ve boyanabilir olduklar1 i¢in otomotiv sektdriinde siperlik ve ¢amurluk

uzantilar1 tiretiminde tercih edilirler.

2.2.3.3.Poliiiretan Fiberler
Politiretan fiberler (lifler), hafif, esnek ve saglamdirlar. Genelde mayo ve deniz giysisi

yapiminda kullanilirlar.

2.2.3.4. Poliiiretan Kaplamalar
Poliiiretan kaplamalar, darbelere ve asinmalara kars1 dayaniklidirlar. Bu yiizden dans ve
jimnastik salonlarinda yer kaplamasi olarak, denizcilik, otomotiv ve havacilik malzemelerinde

kullanilirlar.

2.3. Akrilatlar

Akrilik asit ve bu asidin tiirevlerinin tuz, ester ya da konjuge baz formundaki iiriinlere
akrilat adi1 verilir. Akrilat monomerler polimerleserek vinil polimerleri olustururlar. En ¢ok
kullanilan akrilat bilesik grubu metakrilatlardir. Metakrilatlar; bir ester grubuyla baglantili olan
ve iki karbon atomunun birbirine baglandigi vinil gruplari igerir (Fink, 2018). Akrilatlarin en
onemli fonksiyonel grubu vinil gruplaridir. Bunun baglica sebebi polimerlesmeye uygun

olmasidir.

Akrilatlar, yiiksek darbelere kars1 dayanikli yapilardir. Is1 ve yag direncleri yliksek ve
seffaf bilesiklerdir. Yapilarinda cift bag bulunmaz. Bu 6zelligi, dis etkilere ve ozona karsi

dayanikli olmalarini saglar. Camsi gegis sicakliklar1 oda sicakligindan daha diistiktir.
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Etilen-metil akrilat, etil akrilat, metilmetakrilat, kloroetil vinil eter, hidroksietil akrilat
(HEA), hidroksietil metakrilat (HEMA) en yaygin akrilat monomerlerdir. Akrilik asitler, uygun
katalizorler kullanilarak alkollerle tepkimeye sokulur ve akrilat polimerleri elde edilir.

Akrilatlar metakrilatlara gore daha hizli polimerlesirler.

Akrilatlarin yapist Sekil 2.13’te gosterilmektedir. R gruplart akrilatlar igin hidrojen

atomunu, metakrilatlar icinse metil grubunu gostermektedir.

Sekil 2.13. Temel Akrilat Yapisi

Akrilatlar kimyasal yapilarina gore dort gruba ayrilirlar. Bunlar; epoksi akrilatlar,
poliester akrilatlar, polieter akrilatlar, poliliretan akrilatlardir. Sekil 2.14°te akrilat cesitleri ve

kimyasal yapilar1 gosterilmistir.

A o
=N

Epoksi Akrilat (EA)

0

HO— —O0—]—OH + HOJ\/

Polieter Akrilat (PO)
0

Ho—] —c0-0—]—on, HOJ\/

Poliester Akrilat (PE)
OCN /\l/\ NCO* HO” N Oj‘/\

NCO 0
Uretan Akrilat (UA)

Sekil 2.14. Akrilat Cesitleri
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2.3.1. Poliiiretan AKkrilatlar

Uretan akrilatlar; hidroksialkil akrilatlarin izosiyanatla sonlandirilmis prepolimerlere

adisyon reaksiyonuyla elde edilir. Sekil 2.15’te aromatik ve alifatik iiretan akrilat 6rnekleri

verilmigtir.
O
0 0 O
: N— C—O
O0—C—N-——CH, l}l C—\N Poliesterdiol zincirivw\ Q — C N_GCHZj— l
I I
CH=—CH,

Alifatik Uretan Diakrilat Oligomeri

0 9
O-g-N CHs N-C—v*Poliesterdiol zincirivw\ 0- C N@CH2_@N C- O
I | H

(|)=O H HO C
H,C=CH CH =CH,

Aromatik Uretan Diakrilat Oligomeri

Sekil 2.15. Alifatik ve Aromatik Uretan Akrilat 6rnekleri

Uretan akrilatlar, kullanilan izosiyanatin 6zelligine gdre aromatik ve alifatik olarak ikiye
ayrilirlar. Toluen diizosiyanat ile sentezlenen poliliretan akrilatlar aromatik, izofron ile
sentezlenen poliiiretan akrilatlar da alifatik poliiiretan akrilatlara 6rnek verilebilir. Sekil 2.16’da

poliliretan yapisinda kullanilan monomerlere 6rnekler verilmistir.

Poliiiretan akrilatlar ii¢ boyutlu ag yapilidirlar. Katildiklar1 malzemeye esneklik, sertlik
ve aginmaya kars1 direng kazandirirlar. Bu 6zellikleri havacilik, otomotiv, kompozit cihazlar ve
kaplama sektoriinde tercih edilmelerine sebep olur. Oligoster bazli poliiiretan akrilatlar,
oligoeter bazli poliliretanlara gore daha yiiksek sertlik, reaktiflik ve ¢oziicili direncine sahipken
daha diisiik sararma egilimine sahiptir. (Glocker vd, 2008: 62). Oligoeter bazli ve aromatik

diizosiyanatlar ile sentezlenen poliliretan akrilatlar en sert olanlaridir.
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Diizosiynat Poliol Akrilat Sonlandirici

O o]
Ho/f\\// \\/>\\OH
PEG n Q\Q/JL\O/”\\,/S

HEA

NCO
NCO
TDI HOW ; —
O—FH
PTMEG n /\"’O
NCO
0]
CH,NCO o //

IPDI
PCL

OCN I| I| NCO 0 0 |
MDI HO(/\OJ\O/\)J\O/\%)H o)

0
0
SRS R e e e S
OCN NCO 0 OH
HMDI HO o
HO PETA

HDI TMP

Sekil 2.16. Uretan Akrilat Bilesenleri

2.3.2. Silan Temelli Poliiiretanlar

Silan, kimyasal olarak organosilan olarak bilinen bir bilesiktir ve genellikle silisyum
atomu ile bir veya daha fazla organik grup arasinda bag kuran bir bilesik ailesini ifade eder.
Silanlar, silisyum atomunun karbonla baglanti kuran alkil veya aril gruplar tasidig:
molekiillerdir. Silanda bulunan silisyum atomu, organik gruplarla (genellikle metil, etil, fenil
gibi) bag yapar ve bu baglar, silanin 6zelliklerini ve kullanim alanini etkiler. Silanlar, 6zellikle
yiizey modifikasyonu, su itici (hidrofobik) kaplamalar ve bazi polimerlerin yapisal bilesenleri

olarak yaygin sekilde kullanilir.

Silan temelli tiyol, kimyada, silan (silisyum) ve tiyol (-SH grubu) arasindaki bir bilesigi

ifade eder. Bu tiir bilesiklerde, bir silan molekiilii, bir veya daha fazla tiyol grubu ile baglanmis
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olur. Silan temelli tiyoller, genellikle organik silan bilesiklerinde tiyol grubu eklenmesiyle elde

edilen bilesiklerdir.

Tiyol grubu (-SH), ¢ok aktif bir reaktif grubu oldugundan, silan temelli tiyoller,
kimyasal sentezde veya biyolojik sistemlerde kullamlan reaktif bilesiklerdir. Ozellikle

biyomolekiillerle etkilesimlerde, bu tiir bilesiklerin kullanim1 yaygindir.

Silan temelli tiyoller, polimerizasyon reaksiyonlarinda veya kompozit materyallerin
iretiminde de kullanilabilir. Tiyol gruplarmnin yiiksek reaktivitesi, ¢esitli polimerlerle
baglanmalarint ve kompozit materyallerin 6zelliklerini iyilestirmelerini saglar. Bu tiyollerle
elde edilen silan temelli poliliretanlar, 6zellikle insaat ve endiistriyel uygulamalarda kullanilan

bir poliiiretan sistemidir.

Silan politiretanlar ise poliiiretan ve silan bilesiklerinin kimyasal reaksiyonu sonucu elde
edilen 6zel bir polimer tiirtidiir. Diizosiyanat ve poliollerin arasinda gergeklesen reaksiyon ile
elde edilen poliiiretanlarin iiretimi tamamlandiktan sonra, silan gruplarinin eklenmesi igin
uygun bir silan bilesigi (amino silan veya metoksi silan) kullanilir. Silan grubu poliiiretan
zincirine kovalent baglarla baglanir. Bu basamak, poliiiretan molekiillerine silan fonksiyonel
gruplarinin eklenmesini saglar. Silan gruplari, suya ve nemli ortamlara maruz kaldiginda
hidrolize olur ve silanol gruplari olusturur. Bu reaksiyon, silan gruplarinin birbirine baglanarak
daha biliyiik polimer yapilarin olugmasina yol acar. Bu, poliliretan malzemenin ¢apraz
baglanmasina ve mekanik Ozelliklerinin artmasina neden olur. Silan poliiiretanlar, genellikle
1sitma, nem veya kimyasal kiirleme ajanlar1 ile kiirlenir. Bu islem malzemenin son sertligini ve

dayanikliligini belirler.

Silan temelli poliliretanlarin klasik poliliretanlara gore c¢esitli avantajlar1 vardir.
Bunlardan bazilar1 suya dayamiklilik, uv dayamikliligi, kimyasal dayaniklilik, esneklik, hizli
sertlesmedir. Silan temelli poliliretanlar bu 6zelliklerinden dolay1 izolasyon ve yalitim, kaplama

ve boya, otomotiv ve endiistriyel uygulamalar ve zemin kaplamalarinda kullanilmaktadirlar.

2.4. UV Kiirleme

Geleneksel kaplama yontemi, yiizeylerin korunmasi, dekorasyonu ve saglamliginin
arttirilmasi amaciyla kullanilan, solvent ya da sivi kaplama malzemelerinin uygulanip, hava ya
da 1s1 ile kurutulup sertlestirildigi bir kaplama tiiriidiir. Geleneksel kaplama yoOntemi
vernikleme, boyama ve lak uygulamalariyla yapilmaktadir. Bu kaplama tiirii ahsap, plastik,
metal gibi cesitli yiizeylere uygulanabilir. Genellikle daha piiriizsiiz, esnek ve dayanikli

kaplamalar saglamaktadir (Bauer ve Ark, 2007).
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UV kiirleme, ultraviyole isinlariin kullanilarak bir malzemenin veya bilesigin
sertlestirilmesi iglemidir. Bu yontem, genellikle sivi haldeki reginelerin veya boyalarin, UV
isinlartyla hizla katilasmasini saglamak ic¢in kullanilir. UV kiirleme, bir fotobaslatict (1sikla
aktive olan bir kimyasal bilesik) iceren bir malzemenin UV 1s18ina maruz birakilmasiyla
gerceklesir. UV 1s1n1 fotobaglaticiyr aktive eder ve bu da kimyasal bir reaksiyon baslatarak
malzemenin hizli bir sekilde polimerlesmesine (sertlesmesine) neden olur. Bu siirecte
kullanilan malzemeler genellikle sivi regineler, boyalar veya kaplamalar olabilir (Li ve Ark,

2005).

UV kiirleme, ozellikle endiistriyel uygulamalarda, hizli islem siireleri ve yiiksek
verimlilik sagladigi icin oldukca popiilerdir. Baslica kullanim alanlari; baski endiistrisi,
otomotiv ve elektronik sanayi, insaat ve yapi malzemeleri, ambalaj ve etiketleme ve dis
hekimligidir.

Geleneksel kaplama ile UV kiirleme arasindaki farklar; Sertlesme ve kurutma yontemi,
Kuruma siiresi, ¢evre dostu olma, malzeme ve performans, uygulama ve islem siireci, uygulama

alanlar1 ve maliyet olarak incelenmistir.

Geleneksel kaplama yonteminde kaplama malzemeleri ya da boyalar1 kurutmak igin
genellikle hava kullanilir. Bu yontemde ¢ogu zaman solventler (¢6ziiciiler) kullanilir. Kaplama
malzemesi havada buharlasarak kurur. Bu siire¢ ortam kosullarindan etkilenebilir ve biraz

zaman alabilir.

UV kiirleme kaplamalarinda, ultraviyole 1sinlar1 kullanilarak kaplama malzemesi hemen
sertlesir. Kaplama malzemesinde bulunan 6zel fotoinitiatorler, UV 1sinlar1 ile hemen aktive olur

ve hizli bir kimyasal tepkime baslar. Bu nedenle kaplama yiizeyi hemen sertlesir.

Geleneksel kaplamanin siiresi genellikle uzundur. Ciinkii ¢6ziiciinlin buharlagmasi ya
da kimyasal tepkimenin tamamlanmasi zaman alir. UV kiirleme kaplamalari ise saniyeler i¢inde
tamamlanabilir. Buda {iretim siirecini biiyiik 6l¢iide hizlandirir. Kaplamalar UV 1sinina maruz

kaldig1 andan itibaren sertlesir.

Geleneksel kaplama sistemlerinde kullanilan ¢dziiciiler cevreye zararli maddeler
yayabilir ya da hava kirliligine neden olabilir. UV kiirleme kaplamalari, ¢dziicii igermedigi igin

cevre dostudur ve ugucu organik bilesik emisyonlarini minimuma indirir.

Geleneksel kaplama malzemeleri oldukg¢a esnektir ancak dayanikliligi azdir. Yine
coziicii icermesi sebebiyle kabarma, kuruma sirasinda deforme olma gibi sorunlarla

karsilasilabilir. UV kiirleme kaplamalar1 ise daha dayanikli yapiya sahiptirler. Sert ve aym
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zamanda ¢izilmeye karsi direnglidirler. Ayrica sertlesme islemi hizli yapildigi i¢in elde edilen

ylizey daha saglamdir.

Geleneksel kaplama genelde fir¢a, sprey ya da rulo kullanilarak yapilir. Kuruma
stiresine gore de beklenmesi gerekir. UV kaplamalar1 daha otomatik bir siirectir. Uygulamanin
ardindan UV 1s1gina maruz birakilarak kisa siirede sertlesmesi saglanir. Buda otomasyonun
daha verimli kullanilmasin1 saglar. Sekil 2.17°de endiistriyel uygulamalarda kullanilan ag

beslemeli UV kaplama {initesinin semasi goriilmektedir (Glocker vd., 2008).

kaplama tinitesi

UV lambas:
- : kaplanmis materval

‘ t‘ t

Sekil 2.17. Ag Beslemeli UV kaplama Unitesi ( Glockner vd ., 2008: 18).

Geleneksel uygulamanin alan1 oldukca genistir. Genelde mobilya, ahsap, plastik ve
metal yiizeylere uygulanabilir. UV kiirleme kaplamalari, genelde hizli liretim siireglerinin ve
yliksek performansin gerektigi uygulamalarda kullanilir. Elektronik, otomotiv, ambalaj ve

dekoratif yiizeylerde tercih edilen bir uygulamadir.

Geleneksel kaplamanin malzemelerinin fiyatlar1 genelde diisiiktiir. Uzun kuruma stiresi
ve ¢Oziicli kullanimi maliyeti arttrabilir. UV kiirleme sistemlerinde kullanilan ekipmanlarin
maliyetleri yiiksektir. Ancak islem siiresinin kisa olmasi ve az ¢oziicli kullanilmasindan dolay1

maliyet diisebilir.
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a. Geleneksel kaplama bilesenleri
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b. UV kiirlemeli kaplama bilesenleri
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Sekil 2.18. Geleneksel Kaplama ile UV Kiirleme Arasindaki Farklar

2.4.1. Radikalik Katilma Polimerizasyonu

UV isinlart kullanilarak, 6zel kaplama malzemelerinin kisa siirede sertlestirilmesi
islemine UV kiirleme denir. Bu teknoloji boya, vernik, miirekkep gibi malzemelerde yaygin
olarak kullanilmaktadir. UV kiirleme, kimyasal bir tepkime ile gergeklestirilir. Bu tepkime UV
1sinlart ile baglatilir. UV 1sinlan ile kiirlemenin ¢alisma prensibi; fotoinitiatorlerin kullanima,

radikalik reaksiyonu baglatma ve polimerlesme reaksiyonlarinin gerceklesmesine dayanir.

H H

AAA——CH, é?‘ ﬁz\c;j:
R

Sekil 2.19. Serbest Radikal Polimerizasyonu Mekanizmasi (Alay, 2010: 27)

H
H—> ""‘N‘_CHz—C—CHz_(L.
S

|
R

Isik ile aktive olan ve bu aktivasyon sonucu kimyasal bir tepkime baglatan bir bilesiktir.
UV kiirleme sistemlerinde 151k enerjisiyle bir malzemedeki monomerlerin ya da oligomerlerin
polimerlesmesini saglarlar. Fotoinitiatdrler UV 151811 emdiklerinde kimyasal bir degisim
gecirerek reaktif radikal ya da iyonlar olusturur. Bu radikaller malzemenin polimerizasyonunu
baslatir. UV 15181 tarafindan baslatilan serbest radikal reaksiyonu, monomerlerin birbirine
baglanmasini ve biiyiik, ¢apraz bagli polimer zincirlerinin olugmasini saglar. Bu polimerlesme,
malzemenin sertlesmesini ve daha dayanikli hale gelmesini saglar. Bu siire¢ malzemenin

yiizeyinden derinliklerine kadar hizlica yayilir. Boylece kaplama malzemesi hizla sertlesir.
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Yapisinda bir ya da birden fazla sayida ortaklanmamais elektron ¢ifti bulunduran atom
veya atom gruplarina serbest radikal denir. Yiikli olamayan radikaller ortaklanmamais elektron
bulundurduklar1 i¢in olduk¢a aktif ve yiiksek enerjilidirler. Hizli bir seklide reaksiyona

girdikleri i¢in Omiirleri kisadir.

Serbest radikal polimerizasyonlar1 li¢ basamakta ger¢eklesmektedir. Bu basamaklar

baslama, biiylime ve sonlanma seklindedir.

Baglama basamaginda UV 1sin1 fotobaslaticiyr (PI) aktive eder. Fotobaslatici ise
baslangig radikalleri olusturur. Baslangi¢ radikalleri, m bagi iceren monomerlerin ¢ift baglarina

katilir. Bu sekilde yeni radikaller olusur.

0/ uv (0]

Sekil 2.20. Baslangi¢ Radikali Olusumu (Gacal,2015: 10)

Biiylime basamaginda monomer molekiilleri ile radikaller arasinda kovalent baglar
olugsmaktadir. Aktif radikalik merkezlere monomerlerin baglanmasi ile polimer zinciri

biliyiimektedir (Alay, 2010: 28).

PI o) 0 © o/ ] o/
H)‘\o/ - ﬁ)ko/ — PW
o) O\

Sekil 2.21. Serbest Radikal Polimerizasyonunda Zincir Biiylime Basamag1
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Reaktifliklerini kaybeden aktif polimer zincirleri sonlanma basamaginda 6li polimer

zincirlerine dondisiir.

— /— 2n+2

Sekil 2.22. Radikal Polimerizasyonunun Sonlanma Basamagi
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3.MATERYAL VE METOD
3.1.Materyal
3.1.1.Kullanilan Kimyasal Maddeler

HEA: Hidroksietil akrilat (Sigma Aldrich, saflik %98, molekiil kiitlesi: 116,12g/mol)
0
HQC\)J\ /\/OH
o}

HPMA: Hidroksipropil metakrilat (Sigma Aldrich, saflik %98, molekiil Kkiitlesi:
144,17g/mol)

H,C
OC;H,OH

CH,

HEMA: 2-Hidroksietil metakrilat ( Sigma Aldrich, saflik %98, molekiil kiitlesi:

130,14g/mol)
o
H,C OH
ﬁ)‘\(}/\/
CH,

TMP: Trimetilolpropan ( Sigma Aldrich, saflik %98, molekiil kiitlesi: 134,17g/mol)

HO OH
HO

PENTA: Pentaeritritol (Sigma Aldririch, saflik % 98, molekiil kiitlesi: 136,15g/mol)

HO OH
HO OH
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PG: Propilen glikol (Sigma Aldrich, saflik %99, molekiil kiitlesi: 76,09g/mol)

OH

)\/OH
H,C

HDI: Hekzametilen diizosiyanat bitiret (DYO boya fabrikasindan temin edilmistir.
%19,6 NCO igerir.)

(ljl (ljl
OCN C C NCO
\/\/\/\H/ \N/ \H/\/\/\/

NCO

MPTMS: 3-(Merkaptopropil)trimetoksisilan. (Sigma Aldrich, saflik %95, molekiil
kiitlesi: 196,37g/mol)

o
SH/\/\Si/
N

DBTDL: Dibiitiltin Dilaurat. (Sigma Aldrich, %18,5 Sn igerir. Molekiil kiitlesi:

631,56g/mol)
L,
ES o CH,

10

H;C o)
ASETON: (Sigma Aldrich, saflik%99,8 molekiil agirligi: 58,08g/mol)

O

A

H,C CH;
DAROCUR 1173: 2-Hidroksi-2-metil-propiofenon. (Sigma Aldrich, saflik %99,
molekiil agirhigi: 164,2g/mol)
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|
3.1.2.Kullanilan Aletler ve Cihazlar

Perkin Elmer LR 64912C FT-IR Spektrofotometresi: 4000-650cm™ dalga sayisi
araliginda Ol¢lim yapabilen cihazdir. Sentezlenen silan temelli poliiiretan akrilatlarin UV ile

kiirlenmesinden sonra elde edilen tiriinlerin IR spektrumlarinin 6l¢iilmesi ile kullanilmistir.

EXSTAR SII TGA/DTA 7200 TG/DTG Cihazi: Elde edilen numunelerin termal
gravimetrik grafikleri EXSTAR SII TGA/DTA 7200 TG/DTG cihaz ile ¢izilmistir. Olgiimler
10°C /dk 1s1tma hiz1 ile 1000°C ye kadar 1sitilarak kuru hava atmosferinde yapilmistir.

Perkin Elmer DSC 6000 Cihazi: UV ile kiirlenmis poliiiretan akrilat reginelerin 7,
degerleri DYO Boya Fabrika Sanayi ve Ticaret A.S.” nde bulunan Perkin Elmer DSC 6000
cihazi kullanilarak ol¢ililmiistiir. Azot atmosferinde 10°C/dk 1sitma hizi ile -50°C ‘den 150°C’

ye kadar 1sitma yapilarak degerler belirlenmistir.

Byk Micro Parlakhk Olciim Cihazi: Elde edilen iiriinlerin parlaklik dlgiimleri Byk
Micro Parlaklik Olgiim Cihazi ile yapilmistir. Olgiimler DYO Boya Fabrikalar1 Sanayi ve

Ticaret A.S de bulunan cihazlarla yapilmistir.

Attension Theta Lite Optik Temas Acis1 Ol¢iim Cihazi: Elde edilen numunelerin
temas acis1 degerleri Attension Theta Lite Optik Temas Agis1 Olgiim Cihaz ile dlgiilmiistiir.

Olgiimler DYO Boya Fabrikalar1 Sanayi ve Ticaret A.S de bulunan cihazlarla yapilmstir.

ZEISS Supra 40 VP Tramal Elektron Mikroskobu: Elde edilen numunelerin Sem
goriintiileri ZEISS Supra 40 VP Tramali Elektron Mikroskobu ile ¢ekilmistir. Numuneler
yapigkan karbon filmlerin {izerine yapistirilarak, vakum ve platin kaplama yapilmis ve ¢esitli

odak derinliklerinde goriintiilenmistir.
UV Kkabini: Elde edilen numuneler UV kabininde 365 nm dalga boyunda kiirlenmistir.

3.2.Metod

3.2.1. Tiyol-en-Klik Reaksiyonlari ile Dallanmis Poliiiretan Akrilatlarin Sentezi

Tez caligmasi kapsaminda tiyol-en foto-klik kimyasi kullanarak UV isinlar ile

kiirlenebilen silan temelli poliiiretan akrilatlar (PUAS) sentez edilmistir. Hazirlanan re¢inelerin
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UV kiirleme isleminden sonra poliiiretan akrilat film ve kaplamalar farkl: teknikler kullanilarak

karakterize edilmistir.

PUAS sentezi iic basamakta gerceklesmistir. Birinci basamakta poliol ile alifatik
diizosiyanat aseton igerisinde DBTL katalizorliiglinde tepkimeye sokularak izosiyanat uglu
poliiiretan 6n polimerler elde edilmistir. Tkinci basamakta aktif izosiyanat uclar bir hidroksi
fonksiyonel akrilik monomerle kapatilarak PUA recinesi elde edilmistir. Ugiincii basamakta
PUA regine ¢ozeltisine yapisindaki hidroksi fonksiyonel akrilik monomere esdeger miktarda
MPTMS ve fotobaslatici ilave edilerek elde edilen karistmin UV 1sinlariyla kiirlenmesi sonucu
PUAS film ve kaplamalar elde edilmistir. Poliiiretan akrilatlarin sentezinde diizosiyanat olarak
HDI, poliol olarak PG, TMP veya PENTA, hidroksi fonksiyonel akrilik monomer olarak
HEMA, HEA veya HPMA, tiyol olarak ise MPTMS kullanilmistir. Tablo 3.1°de tez ¢alismasi
kapsaminda sentezlenen PUAS filmlerin bilesenleri goriilmektedir.

Tablo 3.1. Tiyol-en Klik Reaksiyonlar ile Sentezlenen Silan Temelli Dallanmis Poliiiretan Akrilatlarin (PUAS)

Bilesenleri

Polimerler Diizosiyanat Poliol Hidroksi fonksiyonel Tiyol

akrilik monomer

PUASrG/HEMA HDI PG HEMA MPTMS
PUASpGHEA HDI PG HEA MPTMS
PUASpGHPMA HDI PG HPMA MPTMS
PUAST™P/HEMA HDI TMP HEMA MPTMS
PUAST™MP/HEA HDI TMP HEA MPTMS
PUAST™MP/HPMA HDI TMP HPMA MPTMS
PUASpeNTA/HEMA HDI PENTA HEMA MPTMS
PUASpENTA/HEA HDI PENTA HEA MPTMS
PUASpENTA/HPMA HDI PENTA HPMA MPTMS

Farkl1 hidroksi fonksiyonel akrilik monomer ve farkli polioller kullanilarak elde edilen

poliiiretan akrilatlarin sentezinde gerceklestirilen deney prosediirii asagida yer almaktadir.
PG c¢ekirdekli dallanmis poliliretan akrilatlarin (PUASpg) sentezi {ic basamakta
gerceklestirilmistir; Birinci basamakta propilen glikol (PG) (0,2652 g: 3,45 mmol) 5 ml

asetonda ¢6ziilmiis ve bir reaksiyon balonuna alinmigtir. Reaksiyon ortamu i¢erisinden azot gazi
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gecirilerek ¢Oziinmils oksijenin ortamdan uzaklagtirilmasi1 saglandiktan sonra diger
basamaklara gecilmistir. Bir damlatma hunisinde hekzametilen diizosiyanat biuret (HDI-biuret)
(3 g) 5 ml asetonda c¢oziilerek PG c¢ozeltisi lizerine 1 saatte ilave edilmistir. Olusan ¢ozelti
45°C’de geri sogutucu altinda 2 saat karistirilmistir. Ardindan damlatma hunisi igerisine alinan
hidroksi fonksiyonel akrilik monomer HEMA/HEA/HPMA (0,9258 g: 6,9 mmol) 5 ml asetonda
coziilerek karisim 1 saatte ilave edilmistir. Elde edilen karigima 1ml Dibiitiltin Dilaurat
(DBTL) katalizor olarak eklenmis ve 45°C’de geri sogutucu altindal0 saat karigtirilmistir. FT-
IR ile NCO gruplarinin tiikendigi teyit edildikten sonra son basamaga gegilmistir. Son basamak
tiyol-en foto klik reaksiyonudur (Jeong ve Kim, 2017; Yang vd., 2010). Reaksiyon karisimi1
sogutulduktan sonra igerisine (3-Merkaptopropil) trimetoksisilane (MPTMS) (1,4263 g: 6,9
mmol) ve fotobaslatici olarak toplam monomer kiitlesinin %3’ii oraninda Darocure 1173 (0,177
g) ilave edilmistir. iki saatlik karistrmanin ardindan elde edilen regine ¢ozeltisi silikon
sablonlara dokiilmiis, ayrica ahsap /cam plaka yiizeylerine de daldirma islemi ile uygulanmstir.
Silikon sablon, ahsap ve cam plakalar, ¢oziiciiniin buharlastirilmasi amaciyla bir saat boyunca
60°C’ de etiivde kurutulmustur. Coziiciisii buharlasan regineler UV kabininde (A: 365 nm) 20
dakika kiirlenerek PUASpg kaplamalar elde edilmistir. Sentez basamaklar1 Sekil 3.1°de

goriilmektedir.
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Sekil 3.1. PG ¢ekirdekli dallanmis poliiiretan akrilatlarin Tiyol-en klik reaksiyonu ile sentez semasi
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TMP c¢ekirdekli dallanmis poliliretan akrilatlarin (PUASTMmp) sentezi {i¢ basamakta
gerceklestirilmistir; Birinci basamakta trimetilol propan (TMP) (0,315 g: 2,3 mmol) 5 ml
asetonda ¢oziilmiis ve bir reaksiyon balonuna alinmistir. Reaksiyon ortami igerisinden azot gazi
gegirilerek ¢ozlinmiis oksijenin  ortamdan uzaklastirilmast saglandiktan sonra diger
basamaklara gecilmistir. Bir damlatma hunisinde hekzametilen diizosiyanat biuret (HDI-biuret)
(3 g) 5 ml asetonda coziilerek TMP ¢ozeltisi iizerine 1 saatte ilave edilmistir. Olusan ¢ozelti
45°C’de geri sogutucu altinda 2 saat karistirilmistir. Ardindan damlatma hunisi igerisine alinan
hidroksi fonksiyonel akrilik monomer HEMA/HEA/HPMA (0,9258 g: 6,9 mmol) 5 ml asetonda
¢Ozlilerek karisim 1 saatte ilave edilmistir. Elde edilen karisima 1ml Dibiitiltin Dilaurat
(DBTL) katalizor olarak eklenmis ve 45 °C’de geri sogutucu altindal0 saat karistirilmistir. FT-
IR ile NCO gruplarinin tiikendigi teyit edildikten sonra son basamaga gegilmistir. Son basamak
tiyol-en foto klik reaksiyonudur (Jeong ve Kim, 2017; Yang vd., 2010). Reaksiyon karigimi1
sogutulduktan sonra igerisine (3-Merkaptopropil)trimetoksisilane (MPTMS) (1,4263 g: 6,9
mmol) ve fotobaslatici olarak toplam monomer kiitlesinin %3’ii oraninda Darocure 1173 (0,177
g) ilave edilmistir. Iki saatlik karistirmanin ardindan elde edilen regine ¢ozeltisi silikon
sablonlara dokiilmiis, ayrica ahsap /cam plaka yiizeylerine de daldirma islemi ile uygulanmstir.
Silikon sablon, ahsap ve cam plakalar, ¢oziicliniin buharlastirilmasi amaciyla bir saat boyunca
60°C’ de etiivde kurutulmustur. Coziiciisii buharlasan regineler UV kabininde (A: 365 nm) 20
dakika kiirlenerek PUASTvp kaplamalar elde edilmistir. Sentez basamaklar1 Sekil 3.2°de,

polimer icerikleri ise Tablo 3.1°de goériilmektedir.
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Sekil 3.2. TMP ¢ekirdekli dallanmis politiretan akrilatin Tiyol-en klik reaksiyonu ile sentez semasi
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PENTA ¢ekirdekli dallanmis poliiiretan akrilatlarin (PUASpenTA) Sentezi li¢ basamakta
gerceklestirilmistir; Birinci basamakta pentaerythritol (PENTA) (0,2362 g: 1,7 mmol) 5 ml
asetonda ¢oziilmiis ve bir reaksiyon balonuna alinmistir. Reaksiyon ortami igerisinden azot gazi
gegirilerek ¢ozlinmiis oksijenin  ortamdan uzaklastirilmast saglandiktan sonra diger
basamaklara gecilmistir. Bir damlatma hunisinde hekzametilen diizosiyanat biuret (HDI-biuret)
(3 g) 5 ml asetonda ¢oziilerek PENTA ¢ozeltisi lizerine 1 saatte ilave edilmistir. Olusan ¢ozelti
45°C’de geri sogutucu altinda 2 saat karistirilmistir. Ardindan damlatma hunisi igerisine alinan
hidroksi fonksiyonel akrilik monomer HEMA/HEA/HPMA (0,9258 g: 6,9 mmol) 5 ml asetonda
¢Ozlilerek karisim 1 saatte ilave edilmistir. Elde edilen karisima 1ml Dibiitiltin Dilaurat
(DBTL) katalizor olarak eklenmis ve 45°C’de geri sogutucu altindalO saat karistirilmistir. FT-
IR ile NCO gruplarinin tiikendigi teyit edildikten sonra son basamaga gegilmistir. Son basamak
tiyol-en foto klik reaksiyonudur (Jeong ve Kim, 2017; Yang vd., 2010). Reaksiyon karigimi1
sogutulduktan sonra igerisine (3-Mercaptopropyl)trimetoksisilane (MPTMS) (1,4263 g: 6,9
mmol) ve fotobaslatici olarak toplam monomer kiitlesinin %3’ii oraninda Darocure 1173 (0,177
g) ilave edilmistir. Iki saatlik karistirmanin ardindan elde edilen regine ¢ozeltisi silikon
sablonlara dokiilmiis, ayrica ahsap /cam plaka yiizeylerine de daldirma islemi ile uygulanmstir.
Silikon sablon, ahsap ve cam plakalar, ¢oziiciiniin buharlastirilmasi amaciyla bir saat boyunca
60°C’ de etiivde kurutulmustur. Coziiciisii buharlasan regineler UV kabininde (A: 365 nm) 20
dakika kiirlenerek PUASpenTA kaplamalar elde edilmistir. Sentez basamaklar1 Sekil 3.3°de

goriilmektedir.
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Sekil 3.3. PENTA ¢ekirdekli dallanmis poliiiretan akrilatlarin Tiyol-en klik reaksiyonu ile sentez semasi
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UV kiirleme islemi sonrast elde edilen PUAS filmler ve ahsap ve cam plaka
yiizeylerdeki PUAS kaplama numunelerine; temas agisi, parlaklik ve kalem sertligi analizleri
yapilmistir. SEM goriintiileri, FT-IR, DSC ve TGA analizleri ise silikon kaliplara dokiilerek
hazirlanan PUAS filmlerden yapilmustir.

3.3. Reaktif Diliient Calismalar:

Reaktif diliient olarak kaplamalarin yapilarinda bulunan hidroksifonksiyonel akrilik
monomerden PUAS yapisinda bulunan toplam monomerin kiitlece %60 oraninda ilavesiyle
gerceklestirilmis ve film ve kaplama karakterizasyonlar1 yapilmistir. Reaktif diliient ¢calismalari
icin uygulanan deney prosediirii 6rnek olarak PUASTmp tlirevleri i¢in asagida yer almaktadir.

TMP c¢ekirdekli dallanmis poliiliretan akrilatlarin (PUASTMmp) sentezi iic basamakta
gerceklestirilmistir; Birinci basamakta trimetilol propan (TMP) (0,945 g: 6,9 mmol) 25 ml
asetonda ¢Oziilmiis ve bir reaksiyon balonuna alinmistir. Bir damlatma hunisinde hekzametilen
diizosiyanat biuret (HDI-biuret) (9 g) 25 ml asetonda ¢oziilerek TMP ¢ozeltisi lizerine 1 saatte
ilave edilmistir. Olusan ¢ozelti 45°C’de geri sogutucu altinda 2 saat karistirilmistir. Reaksiyon
ortami igerisinden azot gazi gecirilerek ¢6ziinmiis oksijenin ortamdan uzaklastirilmasi
saglandiktan sonra diger basamaklara gecilmistir. Ardindan damlatma hunisi igerisine alinan
HEMA (2,7774 g: 20,7 mmol) 25 ml asetonda ¢6ziilerek karisim 1 saatte ilave edilmistir. Elde
edilen karigima Iml Dibiitiltin Dilaurat (DBTL) katalizér olarak eklenmis ve 45 °C’de geri
sogutucu altinda karistirilarak FT-IR ile NCO gruplarmin tiikkendigi teyit edildikten sonra son
basamaga gecilmistir. Tiyon-en klik reaksiyonu i¢in karisim sogutulduktan sonra igerisine (3-
Merkaptopropil)trimetoksisilane (MPTMS) (1,4263 g: 13,8 mmol) ve fotobaslatici olarak
Darocure 1173’dan 0,4459 gram ilave edilmistir. Iki saatlik karistirmanin ardindan reaktif
diliient ¢alismasina baslanmistir. 11k olarak yapida bulunan toplam monomerin (TMP, HDI,
HEMA ve McPTMS) kiitlece %60°1 oraninda HEMA ve fotobaslatici olarak Darocure ¢ozeltiye
ilave edilmistir. Sonrasinda karisim filmlerin eldesi i¢in ilk kalinlik 0,5 cm olacak sekilde
silikon sablona dokiilmiis, ahsap ve cam ylizeylere ise daldirma yontemiyle uygulanmistir. 60°C
de etiivde tutularak kurutulmustur. Regine silikon sablonlar, UV kabininde (dalga boyu: 365
nm) 20 dakika, ahsap ve cam levha yiizeyleri ise 5 er dakika siireyle kiirlenerek R-PUAS film
ve kaplamalar elde edilmistir. HPMA ile gergeklestirilen PUAS sentezlerinde ikinci asama olan
izosiyanat gruplarmin HPMA ile kapatilmasi sirasinda jellesme ve koagulasyonun
engellenememesi ve zincir homojenliginin diisiik olma ihtimali sebebiyle HPMA bagli PUAS

yapilarda reaktif diliient etkisi ¢alisilmamustir.
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Sekil 3.4. UV kiirleme sonrasi elde edilen R-PUAS film ve kaplamara drnekler
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3.4. Sol-Jel Calismalar
PUAS filmler iizerinde sol-jel reaksiyonu gerceklestirilmistir. Bu yontem ile reginelerde
capraz bag olusumu saglanarak termal 6zelliklerinde meydana gelen degisimler incelenmistir.

Sol-jel ¢alismalarinda kullanilan deney prosediirii asagida yer almaktadir.

200 ml etanol igerisine 50 ml su ve 5 ml amonyak eklenerek sol-jel reaksiyonu i¢in
gereken ¢ozelti elde edilmistir. PUAS filmlerden belirli miktarlarda kesilerek deney tiiplerinin
icerisine konulmus ve iizerlerine 5 er ml sol-jel ¢ozeltisi ilave edilmistir. Deney tiipleri su
banyosuna koyularak 60 °C’de bes saat isitilmigtir. Siire sonunda numuneler tiiplerden

cikarilmis ve 24 saat 50 °C’de etlivde kurutularak S-PUAS filmler elde edilmistir.

3.5. Kimyasal Diren¢ Calismalar
Sol-jel ve reaktif diliient ¢aligmalar1 ile elde edilen S-PUAS ve R-PUAS filmlerin

kimyasal direnglerini 6lgmek i¢in gergeklestirilen deney prosediirii asagida yer almaktadir.

S-PUAS filmlerin kimyasal direnclerini ve jel iceriklerini belirlemek amaciyla aseton,
%10 luk asetik asit, %10 luk sodyum hidroksit ¢ozeltileri, R-PUAS filmlerin kimyasal direng
ve jel igeriklerini belirlemek i¢in ise aseton, ksilen, metanol, %10 luk asetik asit ¢ozeltisi, %10
luk sodyum hidroksit ¢ozeltisi ve %10 luk hidroklorik asit ¢ozeltisi kullanilmistir. S-PUAS ve
R-PUAS numunelerinden benzer boyutlarda kesilerek deney tiipleri igerisine ayri ayri
konulmustur. Daha sonra hazirlanan ¢ozeltilerden deney tiiplerine 5 er ml koyularak 24 saat
bekletilmistir. Bu siirenin ardindan numuneler tiiplerden ¢ikartilarak 30°C de etiivde 24 saat
kurutulmustur. Numunelerin ilk ve son kiitleleri arasindaki farktan % kimyasal direngleri ve

aseton icerisinde meydana gelen kayip miktarlarindan ise % jel igerikleri belirlenmistir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Spektroskopik Bulgularin Degerlendirilmesi
Tez ¢aligmasinda elde edilen PUAS filmlerin kimyasal yapilar1 FT-IR spektroskopisi ile
degerlendirilmistir. Poliliretanlarin i¢erdikleri fonksiyonel gruplarin karakteristik IR sogurma

degerleri Tablo 4.1°de yer almaktadir. (McCreath vd., 2022:6).

Tablo 4.1. Poliiiretan Fonksiyonel Gruplarin IR Sogurmalari

Fonksiyonel Grup Dalga Sayisi (em™)
Serbest N-H (iiretan-iire) 3600-3500
H-bagli N-H (iiretan-iire) 3360-3300
CHj; simetrik gerilmesi 2870
CH; asimetrik gerilmesi 2960-2970
N=C=O0 (izosiyanat) 2250-2300
Serbest C=0 (iiretan) 1740-1730
H-bagli C=0 (iiretan) 1730-1710
Serbest C=0 (iire) 1710-1690
Cift disli H-bagli C=0 (iire) 1690-1655
Tek disli H-bagli C=0 (iire) 1655-1620
C-O ester gerilmesi (akrilik) 1180-1280
C-N gerilmesi (iiretan) 1260-1330

Sentez basamaklarinin takibi FT-IR spektroskopisi ile yapilmis olup spektrumlarda
meydana gelen degisimler PUAStpmmema filmi i¢indrnek olarak Sekil 4.1°de, sentez
basamaklarinda kaydedilen spektrumlarda belirlenen IR sogurmalar1 ise Tablo 4.2°’de yer

almaktadir.
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Tablo 4.2. PUAStMpaEMA Nin gozlenen FT-IR spektrumlarina ait titresim frekanslart

Titresim TMP PUArvmpEMA  PUAStMPHEMA — R- PUASTMP/HEMA
O-H gerilmesi 3231(g) - - -
H bagli N-H - 3372 (g) 3376 (g) 3376 (g)
gerilmesi
C-H gerilmesi 2933, 2859 2934, 2860 2935, 2859 2936, 2865
N=C=0 - 2278 - -
gerilmesi
C=0 gerilmesi - 1679 1681 1683
(Amit 1)
N-H egilmesi - 1530 1530 1529
(Amit IT)
C-N gerilmesi - 1322 1335 1336
(Amit I1I)
CH; egilmesi 1432, 1347 1461, 1376 1462, 1377 1462,1378
C-0-C - 1244 1243 1245
gerilmesi
Si-O-Si - - 1138 1152
gerilmesi
Si-O egilmesi - - 765 765

g: genis

TMP’ nin FT-IR spektrumunda hidroksil gruplarina ait H bagh O-H gerilmesi 3231 cm”
! de oldukga genis bir bant halinde gdzlenmektedir. TMP ile HDI’nin reaksiyonu sonrasi ara
basamakta olusan (PUATmpmrEA) Ve PUASTMPHEMA spektrumlarinda bu bant kaybolarak yerine
H bagli N-H gerilmesine karsilik gelen ~ 3370 cm™’deki banda birakmistir. Ayrica ~ 1680 cm’
! civarinda gozlenen siddetli pik iiretan fonksiyonel grubunun karakteristik karbonil (C=0)
gerilmesine karsilik gelmekte olup 2.basamak ve sonrasi olusan tiim PUA polimer, PUAS, R-
PUAS ve S-PUAS filmlerde goriilmektedir. Bu iki durum {iretan yapisinin basarili bir sekilde
olustugunu isaret eder. Sekil 4.1°de verilen PUA tvpema spektrumu PUATvpHEMA sentezinin

2. basamak erken evresinde reaksiyon ortamindan alinan PUATmpmeEMA polimerinin infrared

spektrumuna karsilik gelmekte olup 2278 ¢cm''de gozlenen pik N=C=0 gerilmesine karsilik
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gelmektedir. Tiim izosiyanat uglarinin HEMA tarafindan tiiketilmedigini yani reaksiyonun
henliz tamamlanmadigini gostermekte olup bu pik kaybolana kadar reaksiyona devam
edilmistir. Deneyin sonraki basamaklarinda elde edilen PUAS ve R-PUAS filmlerde bu pik

gozlenmemektedir.

PUAST™MpHEMA Ve R-PUAS tmpmema yapilarinda N-H egilme (Amit II) titresimleri
sirastyla 1530 cm™, 1529 cm™’de, C-N gerilme (Amit III) titresimleri ise sirastyla 1335 cm!,

1336 cm™’de gozlenmis olup poliiiretan zincirinin olusumunu destekleyen diger bantlardir.

PUAST™pHEMA™ 1n spektrumunda HDI ve HEMA ve MPTMS yapilarindaki CHs ve CH»
birimlerinin asimetrik ve simetrik CH gerilmeleri 2935 cm™ ve 2859 cm™ de gelmis olup reaktif
diliient ilavesiyle elde edilen R-PUAS filmlerde de benzer frekanslarda gdzlenmektedir. C=O
gerilmesi 1681 cm™! de gozlenmistir. 2270 cm™! civarinda herhangi bir pik gériilmemesi yapida

bulunan —NCO gruplariin tamamen kapatildigin1 desteklemektedir.

PUASTt™pHEMA Ve R-PUAS tvmpmema filmlerin FT-IR spektrumlarinda sirasiyla 1138cm”
've 1152 cm™"de gézlenmis olan zayif pikler Si-O-Si egilmelerine atfedilebilir. Bu durum UV
ile kiirlenme esnasinda MPTMS yapisindaki Si-OCHj3 birimlerinin ¢apraz baglanmayla Si-O-

Si siloksan yapilarina kismen doniisiimlerin baglamis olduguna isaret etmektedir.

Reaktif diliient ilavesi ve sol-jel reaksiyonunun PUAS filmleri FT-IR spektrumlarinda
meydana getirdigi degisimlerin goriilebilmesi i¢in d6rnek olarak PENTA ¢ekirdekli ve HEMA
bagli PUAS, R-PUAS ve S-PUAS filmlerin FT-IR spektrumlari bir arada Sekil 4.2°de ve pik

atamalar1 Tablo 4.3’te verilmistir.
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Tablo 4.3. PENTA c¢ekirdekli ve HEMA bagli PUAS, R-PUAS ve S-PUAS filmlerin FT-IR titresim frekanslart

Titresim PUASPeNTA/HEMA R- PUASPENTA/HEMA S- PUASPeNTA/HEMA

O-H gerilmesi - - -

H bagli N-H 3348 (g) 3375 (g), 3506 (om) 3362 (g)
gerilmesi

C-H gerilmesi 2936, 2858 2936, 2861 2932, 2859
C=0 gerilmesi 1682 1684 1679
(Amit I)

N-H egilmesi 1530 1534 1528
(Amit IT)

C-N gerilmesi 1335 1336 1334
(Amit III)

CH; egilmesi 1462, 1378 1463, 1378 1460, 1376
C-0O-C gerilmesi 1244 1245 1245
Si-O-Si gerilmesi 1188 1153 1134
Si-O egilmesi 764 765 764

Reaktif diliient ilavesiyle elde edilen R-PUASpenTA/HEMA’ 1n FT-IR spektrumunda ayni
fonksiyonel gruplar olmasi sebebiyle gerilme titresim degerlerinde c¢ok biiylik farkliliklar
goriilmemekle birlikte parmak izi bolgesinin PUASpenTaHEMA filmden oldukga farkli olusu
dikkat c¢ekmektedir. PUASpentameMa’da 3348 cm'’de gozlenen N-H gerilmesi, R-
PUASpenTAmEMA” da daha genis bir bant olarak 3375 cm™’de gdzlenmistir. Ayrica 3506 cm™
de omuz olusumu gdzlenmektedir. Bu durum reaktif diliient yapilarindaki hidroksil
gruplarmin H bagli O-H gerilmelerinin iiretan N-H gerilmesiyle ¢akigsmis oldugunu

diistindiirtmektedir.

Sol-jel calismasiyla elde edilen S-PUASpentamEMA ‘In spektrumu incelendiginde
PUASpenTA/HEMA Spektrumunda 3348cm™!”de gelen N-H gerilme bandinin S-PUASpenTAHEMA
igin 3362 cm™! de geldigi gozlenmistir. Sol-jel reaksiyonu ile meydana gelen maviye kayma
hidrojen bagi etkilesimlerinin azaldigi bunun yerine kovalent bagli siloksan ag yapinin
olustugunu kanitlar. [laveten S-PUASpentamema yapisinda 1134 cm™’de gozlenen Si-O-Si
gerilme titresimlerinin ve 764 cm™’de gdzlenen Si-O egilme titresimlerinin siddetinde PUAS
analoguna kiyasla artma meydana geldigi goriilmiistiir. Ayrica ~1300 cm™’den daha diisiik
frekanstaki parmak izi bolgesinde degisme meydana geldigi, PUAS filmlere kiyasla S-PUAS
filmlerde ince yapinin kayboldugu goze ¢arpmaktadir.
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Tablo 4.4’te tez ¢alismalar1 kapsaminda elde edilen tiim PUAS filmlere, Tablo 4.5’te
ise sol-jel reaksiyonu sonrasi ele gecen tiim S-PUAS filmlere ait FT-IR spektrumlarinda

belirlenen titresim frekanslar1 verilmistir.

Tablo 4.4. PUAS filmlerin FT-IR titresim frekanslari

Titresim PUAS PUAS PUAS PUAS PUAS PUAS PUAS PUAS PUAS
PG PG PG TMP TMP TMP PENTA PENTA PENTA

/HEMA /HEA /HPMA /HEMA /HEA /HPMA /HEMA /HEA /HPMA

Hidrojen  3363(g) 3376(g) 3364(g) | 3376(g) 3363(g) 3364(g) | 3348(g) 3335(g) 3374(g)

bagl N-

H

gerilmesi

C-H 2933 2934 2929 2935 2936 2937 2936 2929 2937

gerilmesi 2857 2858 2857 2859 2859 2864 2858 2859 2860

C=0

gerilmesi 1680 1682 1678 1681 1681 1685 1682 1681 1682

(AmitT)

N-H

egilmesi 1529 1528 1524 1530 1530 1525 1530 1557 1529

(Amit IT)

C-N

gerilmesi 1334 1336 1330 1335 1336 1336 1335 1337 1335

(Amit

110

CHz 1461 1461 1460 1462 1462 1462 1462 1463 1462

egilmesi 1377 1375 1376 1377 1376 1377 1378 1374 1375

C-0-C 1243 1244 1243 1243 1243 1243 1244 1251 1245

gerilmesi

Si-O-Si 1188 1169 1158 1138 1189 1189 1188 1171 1170

gerilmesi

Si-O 764 765 765 765 764 765 764 764 765

egilmesi

PUAS filmlerin FT-IR spektrumlarinda 3335 cm™-3376 cm! bdlgesindeki genis bant H
bagli N-H gerilmelerine karsilik gelmektedir. Uretan fonksiyonel grubunun karakteristik
karbonil (C=0) gerilmesine karsilik gelen siddetli pik PUAS filmlerde tepe noktasi yaklasik
1680 cm! civarinda olup yaklasik 1725 cm™ civarinda omuz igeren goriiniimdedir. Bu iki
durum {iretan yapisinin basarili bir sekilde olustugunu isaret eder. Karbonil gerilme bolgesi bir
sonraki boliimde dekonvolisyon islemiyle arastirilmis ve hidrojen bagi, ¢apraz baglanma ve faz

davranislar1 agiklanmustir.

PUAS filmlerin N-H egilme (Amit II) titresimleri Tablo 4.4 te gortildigi gibi 1524 cm’
'~ 1557 cm™ araliginda, C-N gerilme (Amit III) titresimleri ise 1330 cm™'-1375 cm™ gozlenmis
olup poliiiretan zincirinin olugumunu destekleyen diger bantlardir. Tiim filmlerde zincir
yapisindaki fonksiyonel gruplarin benzer olmasi sebebiyle gerilme titresim degerlerinin benzer

olmasi beklenmektedir.
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PUAS filmlerin FT-IR spektrumlarinda 1138 cm™ - 1189 cm™! araliginda gdzlenmis olan
zayi1f pikler Si-O-Si gerilmelerine atfedilebilir. Bu durum UV ile kiirlenme esnasinda MPTMS
yapisindaki Si-OCHj3 birimlerinin ¢apraz baglanmayla Si-O-Si siloksan yapilarina kismen
doniisiimlerin baslamis olduguna isaret etmektedir. Bunlara ilaveten Tablo 4.4’te 764 cm’

civarinda gozlenen ve Si-O egilmesine karsilik gelen titresimler de bu sonucu desteklemektedir.

Tablo 4.5. S-PUAS filmlerin FT-IR titresim frekanslari

Titresim  S-PUAS S-PUAS  S-PUAS | S-PUAS S-PUAS | S-PUAS S-PUAS S-PUAS
PG PG PG TMP TMP PENTA PENTA PENTA
/HEMA /HEA /HPMA /HEMA /HPMA /HEMA /HEA /HPMA

O-H - - - - - - - -

gerilmesi

Hidrojen 3360 3374 3371 3319 3362 3362 3347 3319

bagl N- 3256

H (om)

gerilmesi

C-H 2932 2933 2934 2932 2933 2932 2931 2935

gerilmesi 2859 2860 2860 2858 2860 2859 2858 2860

C=0 1677 1681 1681 1679 1678 1679 1678 1681

gerilmesi

(AmitT)

N-H 1528 1529 1530 1532 1524 1528 1536 1529

egilmesi

(Amit IT)

C-N 1334 1335 1334 1341 1334 1334 1335 1335

gerilmesi

(Amit

11I)

CHz 1459 1377 1462 1462 1460 1460 1460 1461 1462

egilmesi 1376 1376 1369 1377 1376 1377 1380

C-0-C 1242 1245 1245 1245 1243 1245 1245 1245

gerilmesi

Si-O-Si 1134 1135 1132 1137 1128 1134 1130 1128

gerilmesi

Si-O 764 765 765 765 764 764 764 765

egilmesi

H bagli N-H gerilme tiresimleri PUAS filmlerin sol-jel reaksiyonu sonrasi genelde ¢ok
az degismekle birlikte bazi filmlerde belirgin maviye kayma gostermektedir. Ornegin
PUASpc/mpma igin N-H gerilmesi 3364 cm™’de gozlenirken S-PUASpGmpma igin N-H gerilmesi
3371 cm™’e kaymaktadir. Benzer sekilde PUASpenta/mEA i¢in N-H gerilmesi 3335 cm™’de
gozlenirken S-PUASpenTamEA i¢in N-H gerilmesi 3347 cm™’e kaymaktadir. Bu durum sol-jel

reaksiyonu ile hidrojen baglanmasinda hafif azalmaya karsilik gelmekte olup siloksan ag
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yapisinin olusumu sebebiyle meydana gelen sterik engelin N-H grubu ile molekiiller arasi

etkilesimi sinirlandirmasi ile agiklanabilir.

Sol-jel reaksiyonu dncesinde PUAS filmlerde Si-O-Si gerilmeleri 1138 cm™-1189 cm’!
araliginda gozlenirken sol-jel reaksiyonu sonrasinda S-PUAS’larda 1128 cm'-1135cm’!
araliginda gozlenmektedir. Degerlerdeki sol-jel sonrasi meydana gelen kirmiziya kayma
siloksan ag yapisinin daha yogunlastigini ve kalici hale geldigini gostermektedir. Sol-jel ile bazi
polimer zincirlerinde Si-OH gruplarinin olusmus olabilecegi ve bu durumun H bagi etkilesimini
arttirmis oldugu da diisiinlebilir. Spektrumlarda sol-jel sonras1 ~1300 cm™’den daha diisiik
frekanstaki parmak izi bolgesinde degisme meydana geldigi, PUAS filmlere kiyasla S-PUAS
filmlerde ince yapmin kayboldugu goze c¢arpmaktadir. Bu durum toplu olarak
degerlendirildiginde sol-jel reaksiyonu ile poliiiretan zincirlerinin kimyasal cevrelerinde

belirgin degismelerin oldugu sdylenebilir.

Bu sonuglar; organik-inorganik hibrit ag olusumunun gerceklestigini gostermektedir.
Spektral kaymalar sol-jel reaksiyonuyla siloksan segmentlerin entegrasyonunu, hidrojen
baginda ve ¢apraz bag yogunlugunda akrilat monomer yapisina bagh olarak degismekte olan
bir artis meydana geldigini dogrulamaktadir. Mikroyapisal 6zellikler ile ilgili daha derin bilgi

edinmek i¢in karbonil IR bantlarina dekonvoliisyon uygulanmis olup Boliim 4.2°de verilmistir.

4.2. Karbonil IR Bantlarinin Dekonvoliisyonu ile PUAS, R-PUAS ve S-PUAS
Filmlerin Faz Davramslarinin Incelenmesi

Poliiiretan akrilat sistemlerdeki hidrojen bagi ve capraz baglama ve mikrofaz
davranigini agiklamak i¢in PG, TMP ve PENTA c¢ekirdekli ve zincir yapilarinda HEMA, HEA
ve HPMA monomerleri iceren PUAS'larin, sol-jel ve reaktif diliientle modifiye edilmis
analoglarmin karbonil gerilme bolgesi (1760-1600 cm™) FT-IR spektroskopisi kullanilarak
analiz edilmistir. Cakisan bantlar1 ¢6zmek ve serbest ve H-bagl iiretan karbonillerinden, tek
disli hidrojen baglh iire ve iki disli lire yapilarindan gelen farkli katkilar1 belirlemek icin
Gaussian egri uyum analizi kullamlmistir. ilgili ¢éziilmiis FT-IR spektrumlari ekler boliimiinde
(Ek 1-4) verilmistir. PUAS, S-PUAS ve R-PUAS filmlerin karbonil bélgesi dekonvoliisyon
verileri sirastyla Tablo 4.6, Tablo 4.7 ve Tablo 4.8’da goriilmektedir. Pik atamalarinda, PUA
caligmalarinda benzer gozlemleri bildiren literatiir calismalar1 dikkate alinmistir (McCreath vd.

2022, Cakic vd. 2014, Santhosh vd 2006).
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Tablo 4.6. PUAS filmleri i¢in C=0 gerilme bantlarmin Gaussian uyum analizi kullanilarak elde edilen

dekonvoliisyon verileri.

C=0
Polimer HBI  Serbest iiretan H-bagli iiretan Tek disli Cift digli
H-bagl iire H-bagl iire
cm’! Alan cm’! Alan cm’! Alan cm’! Alan
PUASPpGmEMA 1724,34  1,2200 - - 1681,26 7,4997 - -
PUASPrcmEA 1725,71  2,7097 - - 1681,35 11,2856 - -
PUASpGHPMA 1720,76  1,8185 - - 1680,19 10,1023 - -
PUAST™MPHEMA 1722,69 2,4726 - - 1682,09 10,5459 - -

PUAST™P/HEA 0,34 172899 23417 1713,91 0,8041 1681,83 12,9558 - -

PUASTM™MP/HPMA 0,30 1729,90 1,4769 1716,37 0,4340 1684,11 10,6986 - -

PUASPpENTA/HEMA 1725,01  2,6313 - - 1682,19 11,5978 - -
PUASPENTA/HEA 1726,12 - - - 1680,13 5,0549 - -
PUASPENTA/HPMA 1724,76  2,1067 - - 1681,52 11,7811 - -

Tablo 4.7. S-PUAS filmleri i¢in C=0 gerilme bantlarinin Gaussian uyum analizi kullanilarak elde edilen

dekonvoliisyon verileri.

Cc=0
Polimer Serbest tiretan H-bagli tiretan Tek disli H-bagh Cift disli H-bagh
ure ure

cm! Alan cm’! Alan cm’! Area cm! Alan
S-PUASrG/HEMA 1725,95 11,0012 - - 1679,25  8,7258 - -
S-PUASPG/HEA 1725,85 11,7198 - - 1680,07 10,3629 - -
S-PUASrc/mPMA 1725,88  0,3662 - - 1680,36  3,7114 - -
S-PUAST™P/HEMA 1722,81 0,7794 - - 1680,03  4,6779 - -
S-PUAS™P/HEA = = = = = = = =
S-PUAS™™P/HPMA 1725,49 11,3184 - - 1679,96 14,5258 - -
S-PUASpeNTA/HEMA - - 1719,59 12,2109 1679,79 19,0876  1643,07 1,7765
S-PUASPENTA/HEA 1723,38 - - - 1679,69 14,3818 - -
S-PUASpeNTAHPMA 1726,34  0,9434 - - 1680,43  8,1110 - -
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Tablo 4.8. R-PUAS filmleri i¢in C=0 gerilme bantlarinin Gaussian uyum analizi kullanilarak elde edilen

dekonvoliisyon verileri.

Cc=0

Polimer T IPUETIE

HBI Serbest liretan H-bagl tiretan Tek disli H-bagli tire Cift disli H-bagl

lire
cm’! Alan cm’! Alan cm’! Alan cm’! Alan

R-PUASpg/mEMA 1724,23 2,3230 - - 1682,03 10,6744
R-PUASpG/mEA 1727,22 3,4971 - - 1682,03 10,2708
R-PUASpcmpMa
R-PUAStvpmEmA 1725,39 1,5042 - - 1683,93 6,3111
R-PUAStmp/mEA 1723,79 3,1762 - - 1679,11 16,7057
R-PUAStmpmpMA
R-PUA Spenta/mEMA 1726,43 2,7208 - - 1684,58 12,1401
R-PUA SpentA/mEA 0,50 1730,46 3,6448 1712,32 1,8177 1683,55 9,4160 1651,69  2,1916

R-PUA SpentamPMA

FT-IR karbonil dekonvoliisyonu ile poliiiretan akrilatlarin hidrojen bagi etkilesimleri ve
mikro yapisal organizasyonu (faz ayrimi veya karismasi) hakkinda daha derin bilgi elde
edilebilmektedir. Dekonvoliisyon, serbest iiretan karbonilleri, hidrojen bagli liretan gruplari, tek
disli iire ve iki disli iire tiirleri arasinda ayrim yapilmasina izin vererek her sistemin faz yapisi
ve baglanma ortam1 hakkinda 6nemli bilgiler saglamaktadir. Serbest liretan karbonil bandinin
alant (Sserbest), hidrojen bagl iiretan karbonil bandinin alani (S-pbagn) olmak iizere S-p-pag/
Sserbest oranindan HBI (hidrojen bag indeksi) hesaplanabilmektedir. Uretan zincir yapisi sert
(liretan bolgeleri, zincir uzaticilar, yiiksek 7’11 akrilik monomerler) ve yumusak segmentlerden
(diistik 7g’li polieter poliol, izosiyanat zinciri vb.) meydana gelmektedir. Zincir yapisinda
bulunan iiretan NH’1 bir bagka zincirdeki yine iiretan karbonili (C=0) ile H-bag1 yaparsa sert
gruplar bir araya geleceginden mikrofaz ayrilmasi, buna bagl olarak HBI degerinde artis ve 7
degerinde azalma beklenir. Tersine iiretan NH’1 yumusak segmentlerde bulunan polar gruplarla
(eter -C-O- grubu vb.) etkilesirse mikrofaz karigmasi ve buna bagl olarak HBI degerinde artig
meydana gelecektir (Chattopadhyay ve Raju, 2007; Molavi vd. 2018).

Genel olarak PUAS filmleri igin C=0 gerilme bantlarinin biiyiik oranda ~ 1680 cm’!
civarinda gbzlenen ve biiiret yapidaki HDI'ya ait tek disli H-bagli iire karbonilinden ve kismen
de ~ 1725 cm™ civarinda gozlenen serbest iiretan karbonilinden meydana geldigi goriilmektedir.
Bunlara ilaveten HEA ve HPMA bagli PUAStve filmlerde ~ 1715 cm™ civarinda H-bagh
tiretan karbonili de gozlenmekte olup hidrojen bag indeksleri ~ 0.3 hesaplanmistir. TMP
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cekirdekli bu yapilarda daha yiiksek oranda mikrofaz ayrilmasi meydana geldigi sdylenebilir.
Bu durum HEA ve HPMA bagli PUASTmp filmlerin HEMA bagli analoglarina oranla daha

diisiik 7, degerleri ile de uyumludur.

PUAS filmlerin karbonil bandi igerisinde H-bagli iire karbonilinin serbest iiretan
karboniline orani reaktif diliient eklenmesi ile ¢ok degismezken sol jel reaksiyonu sonrasi
artmaktadir. Bu durum beklendigi gibi, sol jel reaksiyonu ile organik polimer matrisi ve
inorganik siloksan ag1 arasinda artan hidrojen bagi sonucu daha giiclii etkilesimler oldugunu
gostermektedir. PENTA c¢ekirdekli S-PUAS yapilarda bu durum daha belirgindir. Serbest
iiretan formlar1 ya tamamen kaybolmus ya da yalnizca omuz seklinde gézlenmis olup ilaveten
S-PUASpenTamEMA filmde 1643 cm™de cift disli H-bagl iire formu da gdzlenebilmistir.
Bununla birlikte PUAStmpuea ve PUAStmpmpma yapilarda gozlenen H- bagl iiretan
formlarinin sol jel reaksiyonu sonrasi kaybolmasi yaygin H- bagi etkilesimlerinin yerine Si-O-

Si kovalent bagh ag orgiilerinin olusumuna atfedilebilir.

PUASpeNnTAHEA polimerine %60 oraninda HEA nin reaktif diliient olarak eklenmesi ile
elde edilen R-PUASpenTAHEA filminde hem liretan hem de tire karbonillerinde H-bagli ve ¢ift
disli H-bagli kuvvetli formlar olusmustur. Uretan iizerinden hesaplanmis HBI degeri 0,5 olup
(Tablo 4.8.) rektif diliient ile hazirlanan filmler arasinda en fazla mikrofaz ayrimi gosteren H-
bagl yapidir ve bu durum SEM’de paralel katmanl lamellar goriintiisiinii ve nispeten diisiik 7
degerini de agiklamaktadir. Reaktif diliient olarak eklenen HEA’ nin sterik engeli en az yan
zincire sahip olusu polimerde serbest hacmi azaltmis, bu da verimli paketlenmeyi ve yogun
hidrojen bagi aglar1 olusturma yetenegi nedeniyle giiglii faz ayrimina sahip yapinin olusumunu

desteklemis olmalidir.

Bu spektral degisimler, sol-jel isleminin hidrojen baglarin1 ve ag yogunlugunu
artirdigini, ¢apraz baglanma ve iire etkilesiminin derecesinin kullanilan akrilat monomerinin
tiiriine bagli olarak degistigini dogrulamaktadir (Chattopadhyay ve Raju, 2007; Chibac vd.,
2012).

4.3. Termogravimetrik Analiz Calismalarinin Degerlendirilmesi

Tez calismasinda elde edilen PUAS, R-PUAS ve S-PUAS filmlerin termal davranislar
Nz atmosferi altindaki termogravimetrik analiz egrilerinden belirlenmistir. Sentezlenen PUAS
filmlerin TG egrileri Sekil 4.3 —4.5’te yer almaktadir. Bu uygulamadaki amag¢ PUAS, R-PUAS
ve S-PUAS filmlerin termal kararliliklarini belirlemekle beraber iceriginde bulunan ugucu

maddelerin fraksiyonlarinin degerlendirilmesidir. Sentezlenen PUAS, R-PUAS ve S-PUAS
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filmler i¢in elde edilen veriler Tablo 4.10°da gdsterilmistir. Tabloda belirtilen To10, To30, Tosso
degerleri elde edilen PUAS, R-PUAS ve S-PUAS filmler i¢in baslangi¢ kiitlelerinin %10, %30

ve %50 bozunmaya ugradigi sicakliklar belirtmektedir.

Politiretan akrilatlarin bozunmasi genelde lic basamakta gergeklesir. Birinci bozunma
basamaginda yapida bulunan ugucu maddeler ve hava bozunmaktadir. ikinci bozunma
basamagi 250-420 °C araliginda gergeklesmektedir. Yiiksek sicakliklarda meydana gelen ikinci
bozunma basamaginda yapidaki sert segmentler bozunmaktadir. Ugiincii bozunma basamagi
ise 450-600°C sicaklik araliginda gergeklesmektedir. Bu basamakta yumusak segmentlerin
bozunmasi gergeklesir (Xiang vd.,2018:216, Paraskar vd.,2020:7). Poliiiretan akrilat filmlerin
yumusak segment yapisi, yumusak segmentin barindirdi§i oksijen, iretan baglarinin
olusturdugu hidrojen bagi ve mikrofaz ayrilmasi termal kararliligin belirlenmesinde oldukca

onemlidir. (Fakhar vd., 2019:141, Molavi vd.,2018:179, Paraskar vd., 2020:7)
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4.3.1. PUAS Filmlerin Termogravimetrik Analiz Calismalarinin Degerlendirilmesi

Tablo 4.9°da tez calismasinda sentezlenen poliiliretan akrilatlarin termal bozunma

basamaklarina ait degerler yer almaktadir.

Tablo 4.9. PUAS Filmlerin Termal Bozunma Basamaklar:

PUAS Termal Tmax/°C @Aw/dt)max  Twro  T%30°C  Tuse/°C
Bozunma (%dk™) /°C
Basamagi

PUASpcmEMA I 178 0,69
II 369 3,13 261 369 440
1T 455 10,77

PUASpcHEA I 167 2,71
II 344 2,98 151 287 376
I 459 (4250m) 7,78 (2,88)

PUASpG/1PMA | 153 2,55
II 336 6,59 142 251 363
I11 449 7,63

PUAST™P/HEMA | 151 0,80
II 353 4,50 257 366 427
0 458 (421 om) 10,56 (3,52)

PUAST™p/HEA I 197 0,68
II 343 22,76 275 347 405
II 457 9,63

PUAST™p/HPMA I 160 2,98
II 336 3,89 159 270 364
1 458 (414 0om) 9,67 (3,11)

PUASpENTA/HEMA I 223 1,19
II 344 7,27 219 352 418
1 462 9.34

PUASpENTA/HEA I 155 2,82
II 350 4,12 152 297 384
11 442 90,22

PUASpeNTA/HPMA I 169 2,28
II 340 5,45 159 287 380
m 463 6.46
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PUAStvpHEMA polimerinde III. Bozunma basamagi 443°C-540°C araliginda,
PUAST™mpmEA polimerinde 419°C-549°C araliginda ve PUASTmpmpma da ise 428°C-574°C
araliginda gergeklestigi goriilmiistiir. Yumusak segment yapisinin ayni oldugu bu polimerlerde

beklenen bir durumdur.

Literatiirde de belirtildigi gibi III. Bozunma basamagi iiretan yapisindaki yumusak
segmente karsilik gelen poliol baglarinin parcalanmasina karsilik gelmektedir. Sentezlenen
PUAS filmlerin termal kararliliginin poliol yapisia bagliligi PG, TMP ve PENTA filmlerin
bozunma davranislarindan belirlenebilir. Bu filmlerde III. Basamak 7mak degerlerine
bakildiginda PG<TMP<PENTA siralamasi  goriilmektedir. Ornegin  PUASpGmEMA,
PUASt™mpHEMA Ve PUASpenTAHEMA filmlerinin Tmaks degerleri sirasiyla 455°C, 458°C ve
462°C dir. Yine PUASpGHPMA, PUASTMPHPMA V€ PUASPENTA/MPMA filmlerinin Tmaks degerleri
sirastyla 449°C, 458°C ve 463°C dir. Dolayisiyla deneysel sonuglar c¢ekirdekteki poliol
yapisinda bulunan OH grubu arttikca olusan capraz bagl poliiiretan akrilatin III. basamak
bozunmasinin geciktigi termal kararliliginin arttigim1 gdstermistir. Sert segmentlerde olusan
hidrojen baglari, yumusak segmentte bulunan eter ve iiretan gruplar1 arasindaki etkilesimi
azaltir. Bu durum mikrofaz ayrilmasini gergeklestirir. Bunun sonucunda inhibe edici etki
artarak III. bozunma basamaginin termal kararhiliginin artmasini saglamistir. Yumusak
segmentlerin termal kararliliklarindaki artis poliiretan akrilatlarin artan hidrojen bagi ve ¢apraz

baglarla stabilizasyon etkisinden de kaynaklanabilmektedir (Wang vd., Hsieh., 1997:95).

II. bozunma basamaklarinin literatiirle uyumlu olarak poliliretan zincirindeki sert
segmente karsilik gelen izosiyanat zincirinin parcalanmasina karsilik geldigi diisiiniiliirse
yapilarin hepsinde HDI kullanildigindan tiim yapilarda benzer araliklarda olmasi beklenir.
Ancak izosiyanat uglarin kapatilmasinda kullanilan hidroksi fonksiyonel akrilik monomer
yapisindan etkilendigi beklenebilir. Cekirdeklerinde PG, TMP veya PENTA i¢ermelerinden
bagimsiz olarak tiim gruplarda Tmak: degeri HEMA>HEA>HPMA seklinde azalmakta olup
yapida bulunan izosiyanat gruplarinin bozulmasini geciktirmede en etkili monomerin HEMA
oldugu goriilmektedir. Ornegin PUASpG1EmA, PUASPGHEA Ve PUASpGHpMa filmlerinin Tmaks
degerleri sirasiyla 369°C, 344°C ve 336°C dir. Yine PUAStmpuEMA, PUASTMPHEA Ve
PUAST™pmpMa filmlerinin Tmaks degerleri sirastyla 353°C, 343°C ve 336°C dir.

Cekirdeklerinde bulunan polioliin PG, TMP veya PENTA olmasindan bagimsiz olarak
PUAS filmlerin Tw30 ve Teso bozunma sicakliklart hidroksi fonksiyonel akrilik monomer
yapisina bagli olarak HEMA>HEA>HPMA seklinde azalmaktadir. Buna gore termal kararlilik
siralamasinin HPMA<HEA<HEMA seklinde oldugu goriiliir.
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4.3.2. R-PUAS ve S-PUAS Filmlerin Termal Analiz Calismalarinin
Degerlendirilmesi

R-PUAS ve S-PUAS filmlerin termal bozunma basamaklarina ait bilgiler Tablo 4.10 ve
Tablo 4.11° de yer almaktadir.

Tablo 4.10. R-PUAS filmlerin termal bozunma basamaklar

R-PUAS Termal Toa°C (dw/dt)max Tou10/°C To30°C TusoC
Bozunma (%dk™)
Basamag
I 180 0,42
R-PUASrc/mEMA II 348 4,11 355 441 464
1T 458 12,83
R-PUASpG/HEA I 140 0,36
11 343 4,54 295 366 446
111 459 12,21
v 624 1,01
R'PUASTMP/HEMA I 155 0,58
11 346 5,36 311 369 427
1 464 10,74
R-PUAST™MP/HEA I 170 0,35
II 344 4,88 306 365 439
I 455 10,54
R-PUASpENTA/HEMA I 348 4,13
II 432 2,97 355 435 462
I 460 11,13
R-PUASpENTA/HEA I 195 0,68
II 343 4,60
11 456 1,47 279 361 445
v 674 0,73
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Tablo 4.11. S-PUAS Filmlerin Termal Bozunma Basamaklar1

S-PUAS Termal Tua/°C (AW dOmax  To0/°C  To30°C Toso”C
Bozunma (%dk™)
Basamag
S-PUASpGHEMA I 164 0,54
II 343 3,36 300 384 447
1T 458 11,93
I 180 0,92
S-PUASpGHEA II 342 9,34 178 328 414
1T 456 13,78
S-PUASpG/pMA I 42 1,19
II 275 3,05 207 348 464
11T 393 9,28
S-PUAST™pHEMA I 170 0,56
II 345 5,04 301 375 447
III 463 10,14
S-PUASt™p/HPMA | 167 1,35
II 352 4,67 205 353 421
I1 468 8,88
S-PUA SpENTA/HEMA I 174 0,63
II 345 3,27 299 390 447
I 463 10,92
S-PUASpENTA/HEA I 170 0,62
II 344 5,33 292 380 446
I 470 10,19
S-PUA SpenTA/HPMA I 180 0,92
II 342 9,34 237 356 457
I 445 29,01

PUAS filmlerin termal davranigina reaktif diliient ve sol-jel reaksiyonunun etkisi sekil
4.5°de TMP/HEMA nin R-PUAS ve S-PUAS filmlerinin TG egrilerinin bir arada

degerlendirilmesi amaciyla verilmistir.

59



100

80+

9
E 60r R_PUASTMP/HEMA
z
i - S_PUASTMP/HEMA
=
X
407 — PUASTMP/HEMA
20-

200 400 800 1000
Sicakhik (°C) 600

Sekil 4.5. PUAS, R-PUAS ve S-PUAS filmlerin TG egrileri

PUAS tvpmeEMa, R-PUAS tvpmEMA Ve S-PUASTMpHEMA™ 10 %50 lik kiitle kayiplari i¢in
sicaklik degerleri sirasiyla 418°C, 432°C ve 447°C olarak oOlgiilmiistiir. Bu degerlere gore sol-
gel calismasiyla elde edilen S-PUAS tvpmema’ 1n termal kararliligimin daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bu degerlere gore sol-jel isleminin ve reaktif diliient ilavesiyle kiirleme
isleminin reginelerin termal kararlilifinda yaklasik 20-30°C artis meydana getirdigi
goriilmektedir. Tiim PUAS, R-PUAS ve S-PUAS filmlerin TGA degerlerine bakildiginda
(Tos10, Towz0, Toso bozunma degerleri ve bozunma hizlar1), S-PUAS ve R-PUAS filmlerin
degerleri kendi aralarinda degismekle beraber PUAS bilesiklerine gore daha ytiksek sicaklik
degerlerine sahip olduklar1 goriilmektedir. Bu durum sol-jel yonteminin ¢apraz baglanmalari
arttirdigl anlamina gelir. Ayrica sol-jel reaksiyonuyla Si-O-Si baglar1 olusturarak numunenin
termal kararliligini arttirdigini agikg¢a gostermistir. R-PUAS filmlerde hidroksi fonksiyonel

akrilik monomer oraninin artmasi polimerlerin termal kararliliklarinin artmasina yol agmustir.

Reaktif seyreltici oraninin artmasi ¢apraz baglanma yogunlugunu arttirmaktadir. Bu
nedenle bozunma sicakliklarinda yiikselme goriilmektedir (Paraskar vd., 2020:7). R-PUAS
filmlerin termal kararliliklarindaki artis eklenen akrilik monomerin ¢ift baglarinin polimerize

olarak daha kararli polimer zincirinin olustugunu gostermistir.
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4.4. DSC Egrilerinin Degerlendirilmesi

Tiyol-en foto-klik reaksiyonlari ile elde edilen silan temelli dallanmis poliiiretan akrilat
filmlerin (PUAS), PUAS filmlerin sol-jel reaksiyonu sonucu elde edilen S-PUAS filmlerin ve
%60 reaktif diliient ilavesi ile elde edilen R-PUAS filmlerin camsi gecis sicakliklari (7%) -50
°C ile 150 °C araliginda kaydedilen DSC egrilerinden (Sekil 4.6-4.11) belirlenmis olup Tablo
4.12’de verilmigtir. PUAS filmlerin 7, degerlerine genel olarak bakildiginda polimer
cekirdegini olusturan poliol yapisina belirgin bir baglilik gostermedigi, daha cok NCO uglarina

baglanan hidroksi-fonksiyonel akriklik monomer yapisina bagli oldugu goriilmektedir.

HEMA sert bir monomer olup homopolimeri i¢in literatiirdeki farkli kaynaklarda
verilen 7, degerleri 103°C, 83°C, 57 °C seklindedir. HEMA ile baglanmis PUASpGHEMA
PUASTMmpHEMA Ve PUASpPENTA/HEMA, filmlerin T, degerleri sirasiyla 4,56 °C, 3,82 °C ve 5,56 °C
olarak belirlenmis olup beklendigi gibi en yliksek 7 degerine sahip polimerlerdir. Eren vd.
2025, benzer yolla hazirlamis oldugu TMP-HDI-HEMA (1:3:3) poliiiretan filmin 7, degerini -
1.09 °C olarak vermistir. Bu galigmada elde edilen PUAStmp/HEMA filminde yapiya tiyol-en klik
ile eklenmis MPTMS birimi sebebi ile 7y degeri 3,82 °C’ye artmistir. Yiiksek 7, degerleri
MPTMS monomerinden siloksan ag yapinin UV kiirlenme esnasinda da olusmus olabilecegini
diisiindiirtmektedir. Bu durum PUAS filmlerin IR spektrumlarinda 1138 cm™ - 1189 c¢m’!
araliginda gozlenen Si-O-Si gerilme pikleri ile de uyumludur. Buna karsilik daha yumusak bir
monomer olan HEA (7g-poli-HEA= -52 °C) bagli PUAS filmlerin 7, degerleri ise beklendigi
gibi oldukca diisiik 6l¢iilmiistiir. poli-HPMA i¢in 7 degeri literatiirde 76 °C olarak verilmistir
(Sigma-Aldrich (2025). Buna ragmen HPMA bagli PUAS filmler de diisiik 7, degeri
gostermistir. Bu durumun HPMA yapisindaki nispeten daha uzun olan CH; gruplarinin zincir
hareketlerini artirmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Ancak daha once belirtildigi gibi
sentezlerinde izosiyanat gruplarimin HPMA ile kapatilmasi basamaginda jellesme ve
koagulasyonun engellenememesi ve zincir homojenliginin diisiik olmasinin da sebep
olabilecegini belirtmek gerekir. Bu sebeple HPMA bagli PUAS yapilarda reaktif diliient etkisi

calisiilmamustir.

Poliiiretan filmlerin tamaminda benzer olarak sol-jel reaksiyonu sonras1 7y degerlerinde
beklendigi gibi artis meydana gelmistir. Bu durum sol-jel reaksiyonu ile inorganik silika ag
yapisinin basarili bir sekilde olustugu, zincir hareketlerinin engellendigi ve olusan hibrit
vd., 2012). PG, TMP ve PENTA ile elde edilen PUAS gruplarinin hepsinde benzer olarak sol-

jel reaksiyonu ile T, degerindeki artis trendi benzerdir. Bu durum akrilik monomer yapisinin
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sol-jel verimliligi {izerinde etkili oldugunu gostermistir. Incelenen akrilik monomerler
icerisinde HPMA ’nin sol-jel prosesi ile saglam ve termal olarak kararli silika ag yapili PUA
olusturmada en etkili monomer oldugu gériilmektedir. Ornegin PUASpentampMA polimerin T,
degeri sol-jel prosesi ile -13,52 °C’den 90 °C’ye yiikselmistir. HEMA bagli PUAS filmlerin
sol-jel reaksiyonu sonrasi T, degerlerindeki degisim miktar1 daha azdir. Ornegin PUASpGmEMA
filmin T, degeri sol-jel prosesi ile 4,59 °C’den 5,90 °C’ye artarken PUAStvpmEMA filmin 7T
degeri 3,82 °C’den 5,85 °C’ye artmigtr. HEMA bagli PUAS filmlerin yeterli ¢apraz bag
yogunluguna sahip olmasi sebebiyle sol-jel prosesi ile ag yapisinda belirgin bir degisim

olusmamasi anlamlidir.

Toplam monomer kiitlesinin %60°1 oraninda zincirinde bulunan hidroksi-fonksiyonel
akrilik monomerden reaktif diliient olarak eklenmesi ve UV kiirleme ile elde edilen R-PUAS
filmlerin 7, degerlerinin beklendigi gibi PUAS filmlere gore oldukca yiiksektir. Bu durum
akrilik monomerin UV ile radikalik katilma polimerizasyonu sonucu zincir hareketlerinin
kisitlandigi, molekiiller aras1 H-bagi, ¢apraz bag olusumu ile uyumludur. HPMA bagli PUAS
yapilarda reaktif diliilent etkisi ¢ahisilmamustir. Incelenen hidroksi-fonksiyonel akrilik
monomerler igerisinde HEMA nin reaktif diliient ilavesi ile saglam ve kararli ag yapili PUA
olusturmada en etkili monomer oldugu gorilmiistiir. Bu durum HEMA homopolimerinin
digerlerine kiyasla en sert polimer olusu ile uyumludur. Diliient olarak HEMA igeren
polimerlerin 7, degerlerinde 35-20 °C, HEA iceren polimerlerin 7, degerlerinde ise 20-10 °C
artis meydana gelmektedir. (Eren vd., 2022 ve 2023)
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Sekil 4.7. S-PUASpc filmlerin DSC egrilerine akrilik monomer yapisinin etkisi.
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Sekil 4.8. PUAStmp filmlerin DSC egrilerine akrilik monomer yapisinin etkisi.
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Sekil 4.9. S-PUAStwp filmlerin DSC egrilerine akrilik monomer yapisinin etkisi.
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Sekil 4.10. PUASpenta filmlerin DSC egrilerine akrilik monomer yapisinin etkisi.
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Sekil 4.11. S-PUASpenTA filmlerin DSC egrilerine akrilik monomer yapisinin etkisi.
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Tablo 4.12. PUAS filmlerin 7, (°C) degerlerine reaktif diliient ilavesi ve sol jel reaksiyonu etkisi

Monomerler PUAS S-PUAS R-PUAS
PG/HEMA 4,56 5,90 33,27
PG/HEA -14.82 1,40 6,33
PG/HPMA -11,97 -7,48 -
TMP/HEMA 3,82 5,85 24,59
TMP/HEA -8,92 - 1,19
TMP/HPMA -14,40 -3,60 -
PENTA/HEMA 5,60 27,55 40,75
PENTA/HEA -9,37 -2,84 7,86
PENTA/HPMA -13,52 90,00 -

4.5. Temas Acis1 Verilerinin Degerlendirilmesi
PUAS ve R-PUAS kaplamalarin yiizey hidrofobisitesinin monomer yapisina ve
uygulandigr yiizeye bagliligin1 degerlendirmek amaciyla farkli yiizeylere uygulanarak temas

acis1 degerleri belirlenmis olup Tablo 4.13’te goriilmektedir.

Eren vd. 2025, benzer yolla hazirlamis oldugu TMP-HDI-HEMA (1:3:3) poliiiretan
filmin cam ylizeyden Olgiilen temas agisin1 73° olarak bildirmistir. Bu ¢alismada elde edilen
PUASTtvmpmEMA filminde farkli olarak yapiya tiyol-en klik ile eklenmis MPTMS birimindeki
hidrofobik SiIOCH3 grubu beklendigi gibi temas agis1 degerinde artis meydana getirmistir. Bu
sebeple PUASTMmpHEMA polimerinin cam yiizeye uygulanmast ile elde edilen temas agis1 103°
ahsap ylizeyde ise 79°°dir. PUAS reginelerin ahsap ylizeylerde nispeten daha hidrofilik ytizeyli
filmler meydana getirmis olup bu durumun ahsabin cama oranla daha piiriizlii bir yapiya sahip

olusundan kaynaklandig diisiiniilmektedir.

Toplam monomer kiitlesinin %60°1 oraninda zincirinde bulunan hidroksi-fonksiyonel
akrilik monomerden reaktif diliient olarak eklenmesi ve UV kiirleme ile elde edilen cam
yiizeylerdeki R-PUAS kaplamalarin temas acis1 degerlerinin PUAS kaplamalar gore daha
diisiik oldugu goriilmektedir. Bu beklenen bir durumdur (Chibac vd., 2012). Reaktif diliient
olarak yapilara eklenen hidroksi fonksiyonel akrilik monomerler yapilarinda hidrofilik OH
gruplar1 barindirmaktadir. Ancak genel olarak, ahsap yiizeylerdeki R-PUAS kaplamalarin
temas acis1 degerlerinin PUAS kaplamalara gore beklenmedik bir sekilde yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Bu davranmisin birkag sebebi olabilir. Reaktif diliient olarak eklenen hidroksi
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fonksiyonel akrilik monomer reg¢inenin ahsap yiizeye daha iyi baglanmasina sebep oldugu,
ahsap yiizeyde UV 1sinlari ile daha etkili kiirlenmenin meydana geldigi ve PUA ag1 i¢indeki
daha hidrofobik bir yiizeye yol acan MPTMS biriminin ek capraz baglamasina atfedilebilir.
Artan ¢apraz baglama muhtemelen daha yogun ve daha kompakt bir film yapisina neden olur.
Bu degisiklik, daha diisiik ylizey enerjisine sahip olan ¢apraz bagli segmentlerin filmin dig
ylizeyine dogru go¢ etmesine, yiizey polaritesinin azalmasina ve hidroksi fonksiyonel akrilik
monomerin hidrofilik yapisina ragmen temas agisinda artisa neden olmus olabilir. Buradan
daha hidrofobik ahsap kaplamalar isteniyorsa reaktif diliient ilaveli PUAS re¢inelerin

kullaniminin daha uygun oldugu sdylenebilir.

PUAS ve R-PUAS kaplamalar arasinda PG ¢ekirdekli olanlar nispeten daha hidrofob
ylizeyli kaplamalar meydana getirmistir. PUApc/HEMA cam ylizeyde 121° ahsap yiizeyde ise 93°
olup hazirlanan kaplamalar arasinda en hidrofob olanidir. Hidrofobisitenin monomer yapisina
bagliligin1 degerlendirmek gerekirse HEMA, HEA ve HPMA bagli formiilasyonlarin hepsinin
hidrofob ylizey verimliliginin benzer oldugu ve ¢apraz bagli hidrofob silan ag yapilarin

olustugu anlasilmaktadir.

Tablo 4.13. Cam ve ahsap ylizeylere uygulanan PUAS ve R-PUAS kaplamalarin temas acis1 (°) degerleri

Monomerler PUAS R-PUAS
cam ahsap cam ahsap

PG/HEMA 121 93 74 93
PG/HEA 110 87 96 100
PG/HPMA 110 80 - -
TMP/HEMA 103 79 93 92
TMP/HEA 105 86 98 92
TMP/HPMA 108 96 - -
PENTA/HEMA 111 80 66 90
PENTA/HEA 91 91 80 82
PENTA/HPMA 93 94 - -

4.6. Kalem Sertligi ve Parlakhik Sonu¢larimin Degerlendirilmesi

Kaplamali film endiistrisinde, belirli bir maddeyle kaplanmis yiizeylerin bozulmaya ya
da cizilmeye kars1 gosterdigi dirence kalem sertligi denir. Kalem sertligi 6lcegi 9B’ den 9H’ ye
kadar olan bir deger araligina sahiptir. En yumusak deger 9B, en sert deger ise 9H dir.

Derecelerin sert yapilidan orta yumusak yapiya siralamas1 5H, 4H, 3H, 2H, H, F, HB seklinde
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iken orta yapilidan yumusak yapiliya dogru siralamasi B, 2B, 3B, 4B, 5B, 6B, 7B ve §B
seklinde olmaktadir. Prosediirde sertligi bilinen bir kursun kalemle belirli agilarda sabit bir
kuvvet uygulanmaktadir. Cizme girisiminden sonra kaplamanin yiizey estetigi
degerlendirilmektedir. Filmi kesmeden birakan en sert kalem, kaplamanin kalem sertligi

degerini belirlemektedir.

Tez calismasi kapsaminda elde edilen PUAS kaplamalarin parlakliklar: 20°, 60° ve 85°
lik agilarla Ol¢tilmiistiir.

Tablo 4.14’de cam ve ahsap yiizeylerdeki PUAS ve R-PUAS kaplamalarin kalem

sertligi degerleri verilmistir.

Tablo 4.14. Cam ve ahsap ylizeylerdeki PUAS ve R-PUAS kaplamalarin kalem sertligi degerleri

KALEM SERTLIGI

PUAS CAM AHSAP R-PUAS CAM AHSAP
PUASpG-nEMA B B R- PUASpG.-HEMA H 3H
PUAPG-HEA B HB R- PUApG.-HEA H H
PUASpG-HPMA HB HB - - -
PUAST™p-HEMA B B R-PUASt™p-HEMA H H
PUASTMp-HEA HB B R- PUASTMp-HEA F F
PUASTMp-rPMA HB 2B - - -
PUASpENTA-HEMA F HB R-PUASpENTA-HEMA H 2H
PUASpENTA-HEA 2B HB R- PUASpeNTA-HEA H H
PUASpeNTA-HPMA F F i i i

PUAS kaplamalarin ahsap ve cam ylizeylerde dlciilen kalem sertligi degerleri 2B-F
araliginda degismekte olup camsi gecis sicakliklar1 ve SEM goriintiileri ile uyumlu olarak
yeterli sertlikte ylizeylerin olustugu goriilmistiir. Reaktif diliient ilavesiyle kaplamalarin
sertliginde beklendigi gibi belirgin artislar meydana gelmis olup R-PUAS kaplamalarin sertlik
degerleri ahsap yiizeylerde F-3H, cam yiizeylerde ise F-H arasinda degismektedir.
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Yapilan Olglimler R-PUAS kaplamalarin ahsap ve cam ylizeylerde gozlenen kalem
sertligi degerlerinin PUAS kaplamalara gore 1-5 kademe daha yliksek degerlerde oldugu
gbzlenmistir. Bu durum yapiya eklenen hidroksi fonksiyonel akrilik monomerin akrilik ¢ift
baglara katilmasiyla daha saglam, sert ve kararli ag yapilarin olustugunu dogrular. Kullanilan
akrilik monomerin yumusak ya da sert olusuyla uyumlu olarak kalem sertligi degerinde artis
meydana geldigi goriilmektedir. Daha sert bir monomer olan HEMA ’nin reaktif diliient olarak
eklenmesiyle olusan R-PUAS kaplamalarin HEA katkili analoglarima gore kalem sertligi
degerinde daha biiyiik artislar meydana geldigi gdzlenmistir. Ornegin PG cekirdekli PUAS
kaplamalardan HEMA bagli yapinin sertligi reaktif diliient ilavesiyle B’den 3H’a yiikselirken
HEA bagh yapimin sertligi HB’den H’a yiikselmistir. Yine TMP c¢ekirdekli PUAS
kaplamalardan HEMA bagli yapinin sertligi reaktif diliient ilavesiyle B’den H’a ytikselirken,
HEA bagli yapimin sertligi B’den F’ye ytikselmistir.

Kaplamalarin kalem sertligi degerlerinin uygulandiklar1 ylizeyin cinsine bagliligi
degerlendirildiginde PUAS kaplamalarin sertlik degerlerinin uygulandiklar1 yiizeyin cinsine
bagli olarak belirgin bir fark olusturmadiklar1 gériilmektedir. Bununla birlikte reaktif diliient
ilaveli R-PUAS kaplamalarin sertlik degerlerinin PUAS kaplamalara kiyaslandiginda ahsap
ylzeylerde sertlik miktarlarindaki degismenin cam yiizeylere kiyasla daha ¢ok oldugu
belirlenmistir. Reaktif diliient ilavesiyle cam yiizeylerde sertlik 1-3 kademe artarken, ahsap
ylizeylerde bu artis 2-5 kademeye yiikselmistir. Benzer durumla daha 6nce bahsedildigi gibi
temas acis1 Ol¢iimlerinde de karsilasilmis olup hidroksil gruplu reaktif diliientin ahsap ylizeye
daha iyi baglanmasina, UV 1sinlar1 ile daha etkili kiirlenmeye ve hidrofobik MPTMS birimiyle
ek capraz baglamasma atfedilebilir. Ornegin PUASpouema ahsap yiizeyde reaktif diliient
ilavesiyle B’den 3H’a, cam yiizeyde ise B’den H’a yiikselmistir. PUASpenTA/HEMA Teaktif
diltient ilavesiyle ahsap yilizeyde HB’den 2H’a, cam ylizeyde ise F’den H’a ylikselmistir.

Tablo 4.15 ve Tablo 4.16°da sirasiyla cam ve ahsap yiizeylerdeki PUAS ve R-PUAS

kaplamalarin parlaklik degerleri verilmistir.
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Tablo 4.15. Cam yiizeylerdeki PUAS ve R-PUAS kaplamalarin parlaklik degerleri

PARLAKLIK (CAM)

PUAS 20° 60° 85° R-PUAS 20° 60° 85°
PUASPG-HEMA 106 139 95 R- PUASrG-HEMA 126 144 94
PUApG HEA 105 128 100 R- PUApG-HEA 106 162 100
PUASPG HPMA 89 115 99 - - - -
PUAST™MP-HEMA 117 149 90 R-PUAST™P-HEMA 120 139 94
PUAST™MP-HEA 88 116 98 R- PUASTMP-HEA 155 159 97
PUASTMp-1PMA 100 116 99 - - - -
PUASpENTA-HEMA 78 133 92 R-PUASpENTA-HEMA 94 124 84
PUASpENTA-HEA 80 106 89 R- PUASPENTA-HEA 71 100 76
PUASpeNTAHPMA 78 98 95 - - - -

bz: belirsiz

Tablo 4.16. Ahsap yiizeylerdeki PUAS ve R-PUAS kaplamalarm parlaklik degerleri

PARLAKLIK (AHSAP)
PUAS 20° 60° 85° R-PUAS 20°  60° 85°
PUASpG HEMA 7 45 60 R- PUASpG HEMA 8 33 59
PUAPG.HEA 4 27 62 R- PUApG HEA 5 18 17
PUASpG-HPMA 4 26 31 - - - -
PUASTMP-HEMA 16 74 73 R-PUAST™MP-HEMA 2 11 18
PUAST™MP-HEA 8 54 60 R- PUAST™P-HEA 4 13 12
PUAStMp-HPMA 4 28 33 - - - -
PUASpeNTA-HEMA 12 63 72 R-PUASpeNTA-HEMA 11 43 55
PUASpENTA -HEA 4 26 21 R- PUASpENTAHEA 4 3 28
PUASpeNTA-HPMA 7 37 63 - - - -
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Uygulanan test metodunda parlak yiizeyler i¢in ( >70GU) diistik agilardaki (20°) parlaklik
Ol¢iimleri daha dogru sonuglar verirken, parlakligi diisiik ylizeyler i¢in (<10GU) yiiksek
acilardaki (85°) degerler daha dogru sonuclar vermektedir. (Sonmez, 2020:)

Tablo 4.17°de MPI’ ya (Painter Institute) gore parlaklik birimlerine (GU) bagh olarak
parlaklik smiflar1 verilmistir (S6nmez, 2020: 81). Tablo 4.16’ya genel olarak bakildiginda
ahsap ylizeydeki PUAS filmlerin ipek-mat veya yar1 parlak sinifinda, R-PUAS filmlerin ise

yumurta kabugu ve ipek mat siifinda yer aldig1 sdylenebilir.

Tablo 4.17. MPI” ya (Painter Institute) gore parlaklik birimlerine (GU) bagli olarak parlaklik siniflar

60 ° de Olgtilen parlaklik | 85 ° de dlgiilen parlaklik | Parlaklik sinifi
>5GU >5 GU Geleneksel Mat
>10 GU 10-25 GU Kadifemsi

10-25 GU 10-25 GU Yumurta Kabugu
20-35 GU <35 GU Ipek-mat

35-70 GU Yari-parlak
70-85 Parlak

>85 GU Cok parlak

Eren vd. 2025, benzer yolla hazirlamis oldugu TMP-HDI-HEMA (1:3:3) poliiiretan
filmin cam yiizeyden 0lciilen parlaklik birimlerini 20°, 60°, 85° derecelerde sirasiyla 152°, 155°
ve 102° olarak bildirmistir. Bu ¢alismada elde edilen PUAStMmpHEMA filminde yapiya tiyol-en
klik ile eklenen MPTMS birimi eklenmis olup parlaklik degerlerinin Tablo 4.16’da verildigi
gibi 117°, 149°, 90° derecelere geriledigi goriilmektedir. Bu durum yapiya eklenen inorganik
SiOCHj3 grubu ve meydana gelen siloksan ag orgiilii yapinin olusmasina atfedilebilir. Ayni
calisgmada TMP-HDI-HEMA (1:3:3) polimerine %60 oraninda HEMA ilavesiyle elde edilen
UV kiirlenmis cam kaplamalarin parlaklik birimleri 20°, 60°, 85° derecelerde sirasiyla 156°,
154° ve 105° olarak bildirmistir. Bu ¢alismada ise benzer sekilde elde edilen R-PUAStMpHEMA’
nin cam yiizeydeki filmi parlakliklar1 120°, 139°, 94° seklinde gézlenmektedir.

Nispeten parlaklig1 yiiksek bir yiizey olan cam kaplamalarin 20° parlaklik birimlerinde

kiyaslama yapilacaktir. Tablo 4.16’ya bakildiginda PUAS kaplamalardan HEMA bagh
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olanlarin nispeten daha parlak yiizeyler meydana getirdigi sdylenebilir. Tiim kaplamalara genel
olarak bakildiginda reaktif diliient ilavesinin 20° parlaklik birimlerinde belirgin artma meydana
getirdigi goriilmektedir. Bu durum reaktif seyrelticilerin UV ile kiirlenen yapilarin ¢apraz
baglanma yogunlugunu arttirmasi ve daha piiriizsiiz ylizeyler olusturmasi seklinde agiklanabilir

(Pathan vd., Ahmad vd., 2013:14231).

Ornegin PUASpouema 106° iken R-PUASpgmema 126°, PUASTMpHEA 88° iken R-
PUAST™p/mEA 155° olarak Olgtilmiistiir.

Nispeten parlaklig: yliksek bir ylizey olan cam kaplamalarin 85° parlaklik birimlerinde
kiyaslama yapilacaktir. Tablo 4.17°ye bakildiginda PUAS kaplamalardan HEMA bagh
olanlarin nispeten daha parlak yiizeyler meydana getirdigi sdylenebilir. Tiim kaplamalara genel
olarak bakildiginda reaktif diliient ilavesinin 85° parlaklik birimlerinde belirgin azalma
meydana getirdigi goriilmektedir. Ornegin PUASpomea 62° iken R-PUASpcmemMa 17°,
PUASTMmpmHEMA 73° iken R-PUASTMpmHEA 18° olarak Olcililmiistiir. Bu durum ahsap ylizeylerde
reaktif diliient ilavesiyle meydana gelen biiylik miktardaki kalem sertligi artisiyla da

uyumludur.

4.7. PUAS ve R-PUAS filmlerin SEM goriintiilerinin degerlendirilmesi

PG, TMP ve PENTA c¢ekirdekli ve zincir yapilarinda HEMA, HEA ve HPMA
monomerleri igeren UV ile kiirlenmis R-PUAS kaplamalarin kesit ve yiizey morfolojisini
degerlendirmek i¢in SEM goriintiileri kullanilmistir. Tablo 4.18, Tablo 4.19 ve Tablo 4.20’de
sirastyla PG, TMP ve PENTA c¢ekirdekli R-PUAS filmlerin SEM goriintiileri igerdikleri
hidroksi fonksiyonel akrilik monomer belirtilerek verilmistir. HPMA bagli PUAS yapilarda
reaktif diliient etkisi ¢alisiilmamis oldugundan PUAS filmin kendisine ait SEM goriintiisii yer

almaktadir.
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Tablo 4.18. PG ¢ekirdekli filmlerin SEM goriintiileri

HEMA HEA HPMA

Kesit morfolojisi (biiyiitme x 200-900)

Yiizey morfolojisi (bliylitme x2K)

Tablo 4.19. TMP cekirdekli filmlerin SEM goriintiileri

HEMA HEA HPMA

Kesit morfolojisi (biiylitme x 110-175)

Yiizey morfolojisi (biiylitme x 3.5K-5K)
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Tablo 4.20. PENTA c¢ekirdekli filmlerin SEM goriintiileri

HEMA HEA HPMA

Kesit morfolojisi (biiyiitme x120-160)

Yiizey morfolojisi (biiylitme x3K)

Hazirlanan R-PUAS filmlerin genelinde minimum bosluk veya diizensizliklere sahip
stirekli, paralel katmanlar, film kalinlig1 boyunca diizgiin polimerizasyon ve verimli kiirlenmeyi
onermektedir. Mikro catlaklarin, delaminasyon bdlgelerinin veya faz ayrilmig bdolgelerin
yoklugu, kaplamanin yiiksek kohezyonunu ve homojenligini desteklemektedir (Liu vd. 2020).
Bu morfolojik 6zellikler, HEMA ile hazirlanmig R-PUAS kaplamalarin bildirilen nispeten
yliksek Tg ve sertlik degerleriyle uyumludur ve yapisal kompaktliginin mekanik sertlige ve

termal performansa dogrudan katkida bulundugunu dogrulamaktadir.

HEA ile hazirlanmis R-PUAS kaplamanin kesitsel SEM goriintiisii, HEMA tabanl
sisteme kiyasla daha az kompakt ve daha dokulu bir i¢ morfoloji sergilemektedir. Yap, ara sira
mikro bosluklar ve yiizey dalgalanmalari ile daha genis, daha az belirgin lamellere sahiptir ve
bu da daha gevsek bir ag organizasyonu ve daha diisiik paketleme yogunlugunu gostermektedir.
Bu morfolojik 6zellikler, nispeten daha esnek bir zincir yapisina atfedilebilir. Bu esneklik,
hidrojen bag1 ve molekiiller aras1 etkilesimlerin kapsamini azaltarak serbest hacmin artmasina
ve capraz baglama yogunlugunun azalmasina yol agar. Elde edilen polimer matris, daha fazla

zincir hareketliligi ve segmental hareket ile daha uyumludur ve bu, gozlemlenen ylizey
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plriizliiliigiine ve i¢ heterojenlige yansir. Mikro yapisal diizensizlikler, HEA tabanl

formiilasyon i¢in kaydedilen nispeten diisiik Tg ve kalem sertligi degerleriyle uyumludur.

HPMA bagli PUAS filmlerin SEM goériintiileri yogun bir sekilde paketlenmis, oldukca
sik1 ve graniiler bir igyapi ile reaktif diliientli sistemlerden belirgin sekilde farkli bir morfoloji
sergilemektedir. Enine kesit, HEMA ve HEA R-PUAS filmlerin daha piiriizsiiz tabakali
goriiniimiinden farkli, engebeli ancak stirekli bir dokuya sahiptir. Bu graniiler morfoloji
HPMA'nin daha hacimli hidroksipropil yan zincirlerinin getirdigi sterik engel ve artmis zincir
karmagikligindan kaynaklanabilecegi gibi sentezi sirasinda karsilagilan koagiilasyon ve
heterojenligin bir sonucu olabilir. Bu yogun mikro yapi, HPMA bagli PUAS filmlerin mekanik
testlerde elde edilen yiiksek sertlik degerleriyle (F, HB) iliskilidir ve daha piiriizlii gorsel

goriiniime ragmen saglam film olusumunu gosterir.

4.8. Kimyasal Direnc ve Jel icerigi Sonu¢larinin Degerlendirilmesi
R-PUAS filmlerin kimyasal direng ¢aligmalarinda hidroklorik asit, asetik asit, metanol,
aseton, ksilen, ve sodyum hidroksit ¢ozeltileri kullanilmistir. Tablo 4.21°de R-PUAS filmlerin

farkl ¢ozeltilerdeki % kimyasal direng degerleri goriilmektedir.

Tablo 4.21. R-PUAS filmlerin farkli ¢ozeltilerdeki % kimyasal direnc degerleri

S-PUAS HCI  Asetik Metanol Aseton Ksilen NaOH
Asit
R-PUASpG/HEMA 99,77 100 100 100 99,08 100
R-PUASPG/HEA 99,94 100 97,68 100 99,51 bz
R-PUASTMP/HEMA 99,63 100 100 100 99,41 100
R-PUASTMP/HEA 99,93 100 100 100 99,70 69,90
R-PUASpeNTA/HEMA 99,46 100 91,83 94,10 99,48 100
R-PUASPENTA/HEA 98,78 99,09 94,71 100 99,35 84,32

*bz: Belirsiz

R-PUAS filmlerden HEMA bagli filmlerin digerlerine kiyasla incelenen ¢ozeltilerin
tiimiine kars1 en dayanikli yapilar oldugu goriilmektedir. Aseton igerisinde kiitlelerini yaklagik
hi¢ kaybetmemeleri HEMA bagli filmlerin jel iceriginin de olmadigini gdstermektedir. Bu
durum termal ve mekanik kararlilik (kalem sertligi) verileri ile de uyumludur. DSC caligmalari

hidroksi fonksiyonel akrilik monomer igerisinde HEMA nin reaktif diliient ilavesiyle yiiksek
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Tg’ li saglam ve kararli ag yapili PUA olusturmada en etkili monomer oldugunu gostermis olup

kimyasal direncleriyle da uyumludur.

HEA bagl filmlerin sodyum hidroksit ¢ozeltisindeki kimyasal direngleri ¢ekirdeginde
PG, TMP ve PENTA olmak iizere sirasiyla bz., %69,90 ve %84,32 olarak dl¢iilmiistiir. Kiitle
kaybinin yani sira iiriinlerin yapisinda da yumusama tarzi degismeler gézlenmistir. Bu durum
hidroksietil akrilat yapisinin metakrilat yapilarina kiyasla baza kars1 daha dayaniksiz oldugu
anlamina gelir. Bununla birlikte Tablo 4.22°de ayn1 yapilarin NaOH teki kararliliklar1 sol-jel
sonrast %99’ un tlizerine ¢iktigr goriilmektedir. Bu sonug sol-jel reaksiyonunun kimyasal

direnglerini arttirmakta verimli bir yol oldugunu gostermektedir.

R-PUASpenTA/HEMA filmi polar ¢oziiciiler olan metanol ve aseton igerisindeki kimyasal
direncleri sirastyla %91,83 ve %94,10 olup diger filmler icerisinde en kararsiz yapilardir. Bu

film jel igeri8i olarak da %35,9 ile R-PUAS filmler arasinda tek jel igerigine sahip yapidir.

S-PUAS polimerleri asetik asit, aseton ve sodyum hidroksit ¢ozeltilerine konularak
kimyasal direng¢ caligmasi yapilmistir. S-PUAS polimerlerin farkli ¢ozeltilerdeki % kimyasal
direng degerleri Tablo 4.22°de yer almaktadir.

Tablo 4.22. S-PUAS filmlerin farkli ¢ozeltilerdeki % kimyasal direng degerleri

R-PUAS Asetik Asit Aseton NaOH
S-PUASpG/HEMA 99,80 100 99,71
S-PUASpGHEA 99,49 90,12 99,94
S-PUASpc/HPMA 98,55 87,05 99,24
S-PUASTMp/HEMA 99,80 100 99,91
S-PUASTwmp/HPMA 99,26 92,86 98,31
S-PUASpENTAHEMA 99,75 100 100
S-PUASpENTAHEA 99,64 92,19 99,02
S-PUASpENTAHPMA 99,61 89,03 97,37

S-PUAS polimerlerinin aseton igerisinde meydana gelen kiitle kaybi1 jel icerigine
karsilik gelmektedir. Sol-jel reaksiyonu ile elde edilen HEA ve HPMA bagli S-PUAS filmlerin
jel icerigi sirastyla %8 ile %13 arasinda goriilmektedir. HEMA bagli S-PUAS filmler de ise jel

icerigi bulunmamaktadir.
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Genel olarak S-PUAS filmlerin kimyasal direncini zayif asit ve bazlarda yaklasik %99’
un iizerinde oldugu goriilmektedir. Yukarida da belirtildigi gibi reaktif diliient igerikli
olmalarina ragmen bazik direngleri diisiik olan HEA bagli polimerlerin dahi sol-jel islemi

sonucu diren¢ degerleri ylikselmistir. Bu sonug sol-jel reaksiyonunun kimyasal direncini

arttirmakta verimli bir yol oldugunu gostermektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢aligsma tiyol-en foto-klik reaksiyonlari ile PG, TMP ve PENTA c¢ekirdekli ve zincir
yapilarinda HEMA, HEA ve HPMA monomerleri igeren silan temelli dallanmig
poliiiretan akrilat filmler (PUAS), PUAS filmlerin sol-jel reaksiyonu sonucu elde edilen
S-PUAS filmler ve %060 reaktif diliient ilavesi ile elde edilen R-PUAS filmler
hazirlanmis ve spektroskopik, morfolojik 6zellikleri, termal ve kimyasal kararliliklart,
camsi gecis sicakliklari, temas agisi, parlaklik ve kalem sertligi gibi 6zellikleri bir arada
degerlendirilmistir.

FT-IR yap1 spektrumlar1 PUAS, R-PUAS ve S-PUAS filmlerin yapilarim
dogrulamaktadir.

PUAS, R-PUAS ve S-PUAS filmlerin hidrojen bag1 ve capraz baglama davranisin
aciklamak icin FT-IR karbonil gerilme bolgesine (1760-1600 cm™) dekonvolisyon
islemi uygulanmis ve serbest ve H-bagli iiretan karbonillerinden, tek disli hidrojen baglh
iire ve iki disli iire yapilarindan gelen farkli katkilar belirlenmistir. Genel olarak PUAS
filmleri i¢in C=O gerilme bantlarinin biiyiik oranda ~ 1680 cm™ civarinda gozlenen ve
bitiret yapidaki HDI’ya ait tek digli H-bagli tire karbonilinden ve kismen de ~ 1725 cm™
! civarinda gdzlenen serbest iiretan karbonilinden meydana geldigi goriilmiistiir.
Cekirdeklerinde bulunan polioliin PG, TMP veya PENTA olmasindan bagimsiz olarak
PUAS filmlerin T30 ve Twso bozunma sicakliklari hidroksi fonksiyonel akrilik
monomer yapisina bagli olarak HEMA>HEA>HPMA seklinde azalmaktadir. Buna
gore termal kararlilk siralamasimin  HPMA<HEA<HEMA seklinde oldugu
degerlendirilmistir.

PUAS filmlerin termal kararliliginin poliol yapisina bagliligi poliliretan akrilatlarin
yumusak segment parcalanmasia karsilik gelen III. Basamak 7Tmak degerleri ile
degerlendirilmis olup PGSTMP<PENTA siralamas1 goriilmektedir. Buna bagl olarak
termal kararliligin PENTA>TMP>PG siralamasinda azaldig1 degerlendirilmistir.
Cekirdeginde bulunan polialkolden bagimsiz olarak HPMA bagli politiretan akrilatlarin
genel olarak digerlerine kiyasla diisiik bozunma sicaklig1 ve yliksek bozunma hizina
sahip ve bu sebeple termal kararlilig1 en diisiik olan filmler oldugu sdylenebilir. Bu
durum DSC ¢aligmalarina gére HPMA bagli PUAS ‘larin en diisiik 7;; degerlerine sahip
olmasi ile uyumludur.

PUAS, R-PUAS ve S-PUAS politiretan akrilatlarinin TGA degerlerine bakildiginda sol-

jel ve reaktif dillient calismasiyla elde edilen bilesiklerin kararliliklari
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kiyaslanamamakta fakat PUAS bilesiklerine gore beklendigi gibi termal
kararliliklarinin (yaklasik 20-30 °C) daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu durum sol-
jel reaksiyonu ile ¢apraz baglanma ve Si-O-Si aglarinin olusumun, reaktif diliient
calisgmasinda ise eklenen hidroksi fonksiyonel akrilik monomerin ¢ift baglarinin
polimerizasyonu ve ¢apraz baglanmasina atfedilir.

PUAS filmlerin 7, degerlerine genel olarak bakildiginda polimer ¢ekirdegini olusturan
poliol yapisina belirgin bir baglilik gostermedigi, daha ¢cok NCO uglarina baglanan
hidroksi-fonksiyonel akriklik monomer yapisina bagli oldugu goriilmektedir.

PUAS filmlerinden HEMA monomeri igerenler en yiiksek 7 degerlerine sahiptir. HEA
ve HPMA bagli PUAS filmler ise daha diisiik 7 11 yumusak filmler meydana getirmistir.
Poliiiretan filmlerin tamaminda benzer olarak sol-jel reaksiyonu sonrasi 7, degerlerinde
beklendigi gibi artis meydana gelmistir. Bu durum sol-jel reaksiyonu ile inorganik silika
ag yapisinin basarili bir sekilde olustugunu gostermektedir.

Akrilik monomer yapisinin sol-jel reaksiyonu verimliligi lizerinde etkili oldugu
goriilmiistiir. Ozellikle HPMA bagli termal kararlihi@: diisiik ve diisiik 7 li filmlerin sol-
jel sonrast T, degerlerinde en fazla artis meydana gelen filmler oldugu sdylenebilir.
HEMA bagli yeterli ¢capraz bag yogunluguna sahip filmlerin 7 degerinde ise sol-jel
sonrasi daha az degisimler meydana gelmistir.

Reaktif diliient ilavesi ile elde edilen R-PUAS filmlerin 7, degerleri de beklendigi gibi
PUAS filmlere gore olduk¢a yiiksektir. Incelenen hidroksi-fonksiyonel akrilik
monomerler igerisinde sert bir monomer olan HEMA nin reaktif diliient olarak ilavesi
ile saglam ve kararli ag yapili PUA olusturmada en etkili monomer oldugu goriilmiistiir.
Diliient olarak HEMA igeren polimerlerin 7, degerlerinde 35-20 °C, HEA igeren
polimerlerin 7 degerlerinde ise 20-10 °C artis meydana gelmektedir.

Tiyol-en klik reaksiyonu ile HEMA akrilik ¢ift bagina eklenen MPTMS biriminin
hidrofobik SiOCH3 grubundan veya meydana getirdigi silika ag yapisindan dolayr UV
kiirlenmis kaplamanin temas agis1 degerinde 30° gibi bir artis meydana getirmekte olup
hidrofobik yiizey olusturmada etkili oldugunu gostermektedir.

Hidrofobisitenin kaplamanin uygulandigi yiizeye bagliligi incelendiginde PUAS
recinelerin ahsapta cama oranla daha hidrofilik kaplamalar meydana getirdigi
goriilmiistiir.

Hazirlanan silan temelli kaplamalarin cam yiizeylerde temas agis1 91°-121° araliginda,
ahsap yiizeylerde ise 80°-94° araliginda degismekte olup belirgin hidrofob ylizeylerin

meydana geldigi anlagilmaktadir.
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Propilen glikol c¢ekirdekli PUAS kaplamalarin en hidrofob yiizeyler olusturdugu
sOylenebilir.

Reaktif diliient ilavesi ile kaplamalarin hidrofobisiteleri cam yiizeylerde beklendigi gibi
azalirken ahsap yiizeylerde beklenmedik bir sekilde artmaktadir. Bu sebeple hidrofobik
ahsap kaplamalar isteniyorsa reaktif diliient ilaveli PUAS recinelerin kullaniminin daha
uygun oldugu onerilir.

PUAS reginelerin ahsap ve cam ylizeylerdeki kaplamalariin 6lgiilen kalem sertligi
degerleri 2B-F araliginda degismekte iken R-PUAS kaplamalarin sertlik degerleri ahsap
ylzeylerde F-3H, cam yiizeylerde ise F-H arasinda degismektedir. Reaktif diliient
ilavesinin kaplamanin sertligini arttirdigi gortilmiistiir. Ayrica reaktif diliient
HEMA nin kalem sertligini arttirmada daha etkili oldugu sdylenebilir.

Kalem sertliginin kaplamanin uygulandig1 yiizeye bagliligi incelendiginde Reaktif
diltient ilavesi ile kaplamalarin kalem sertligi degerleri incelendiginde ahsap yiizeylerde
meydana gelen artisin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu sebeple kalem sertligi
yliksek kaplamalar isteniyorsa ahsap yiizeylerde reaktif diliient ilaveli PUAS recinelerin
kullaniminin daha uygun oldugu onerilir.

PUAS kaplamalarin parlaklik él¢giimleri HEMA bagli kaplamalarin hem cam hem de
ahsap ylizeylerde daha parlak kaplamalar meydana getirdigini gostermistir.

Reaktif diliient ilavesiyle cam yiizeylerde parlaklik birimi artarken ahsap ylizeylerde
azalmaktadir. Bu durum kaplamalarin ahsap ylizey uygulamalarinda artmis sertlik
degerleriyle uyumludur.

Hazirlanan R-PUAS filmlerin morfolojik o6zellikleri yilizey ve kesit SEM
goriintiilerinden belirlenmistir. R-PUAS filmlerin genelinde minimum bosluk veya
diizensizliklere sahip siirekli, paralel katmanli yapilari, film kalinlig1 boyunca diizgiin
polimerizasyon ve verimli kiirlenmeyi 6nermektedir. Mikro ¢atlaklarin, delaminasyon
bolgelerinin veya faz ayrilmis bolgelerin yoklugu, kaplamanin yiiksek kohezyonunu ve
homojenligini desteklemekte olup mekanik testlerde elde edilen yiiksek sertlik (H, F),
termal ve kimyasal kararlilik degerleriyle de uyumludur.

Numunelerin asit, baz ve ¢oziicli direngleri, reaktif dillientli ve sol-jel reaksiyonu
sonrasi elde edilen filmlerden belirlenmis olup oldukg¢a fazla oldugu ve jel igeriklerinin
diisiik oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte reaktif diliient ilavesiyle elde edilen
HEMA igerikli filmlerin kimyasal direnci en yiiksek ve jel igermeyen filmler oldugu

sOylenebilir.
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e Akrilat yapisindaki HEA bagh filmlerin metakrilat yapilarina kiyasla baza kars1 daha
dayaniksiz olduklar1 ancak sol-jel sonrasi iyilestigi belirlenmis olup, sol-jel
reaksiyonunun kimyasal direnci arttirmakta verimli bir yol oldugu sdylenebilir.

e Genel olarak S-PUAS filmlerin kimyasal direnglerinin zayif asit ve bazlarda yaklasik

%99’ un tizerinde oldugu goriilmektedir.
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EKLER



EK-1: PUAS filmlerin karbonil gerilme bdlgesinde dekonvoliisyon uygulanmis FT-IR
Spektrumlari ve egri uyum analizi sonuglari
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EK-2: PUAS ve S-PUAS filmlerin karbonil gerilme bolgesinde dekonvoliisyon uygulanmis
FT-IR Spektrumlart ve egri uyum analizi sonuglari
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EK-3: S-PUAS filmlerin karbonil gerilme bolgesinde dekonvoliisyon uygulanmis FT-IR

Spektrumlari ve egri uyum analizi sonuglari
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EK-4: R-PUAS filmlerin karbonil gerilme bdlgesinde dekonvoliisyon uygulanmis FT-IR
Spektrumlari ve egri uyum analizi sonuglari
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