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OZET
Bu tez ¢alismasinda, polietilen glikol (PEG) zincir uzunlugu (PEG400, PEG1000 ve PEG1500)
ile akrilat u¢ grubunun 2-hidroksietil metakrilat (HEMA) ve 2-hidroksietil akrilatin (HEA) silan
modifiye edilmis polietilen glikol bazli poliiiretan akrilat (SiPU) filmlerin yapisi tizerindeki
etkileri incelenmistir. Hibrit polimer yapisi, 3-merkaptopropil trimetoksisilanin (MPTMS)
tiyol-en klik reaksiyonu ile polimer zincirine baglanmasiyla elde edilmistir. Ure/iiretan sert
segment olusumu, PEG yumusak segment katkisi ve silan/siloksan hibrit polimer yapisi,
Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ile dogrulanmig; karbonil bolgesi (1760-
1600 cm™) dekonvoliisyonu ile serbest iiretan ile H-bagl iiretan/iire tiirlerinin dagilimi
belirlenerek mikrofaz davranisi ve zincirler arasi etkilesimler karsilastirilmistir. Diferansiyel
taramali kalorimetri (DSC) sonuglari, reaktif diluent icermeyen filmlerde camsi gegis
sicakliginin (Tg) PEG zincir uzunlugu ile arttigini, reaktif dilient ilavesinin ise Tg’yi bilesime
bagli olarak belirgin bi¢cimde degistirdigini gostermistir. Termogravimetrik analiz (TGA)
sonuglar1, SiPU hibrit filmlerin birinci basamakta ugucu tiirlerin uzaklagsmasina; ikinci ve
ticlincli basamaklarda ise sirastyla iire/iiretan baglarinin parcalanmasi ve PEG segmentindeki
eter baglarinin pargalanmasina karsilik gelen bir termal bozunma davranisina isaret eder.
Taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri, PEG zincir uzunlugu artis1 ile SiPU filmlerin
kirllma davraniginin kirtlgan morfolojiden yari siinek-gegis karakterli morfolojiye kaydigini
gostermektedir. Ayrica film performansi agisindan parlaklik, temas agisi, kalem sertligi, jel
icerigi ve kimyasal direng sonuglar1 birlikte degerlendirildiginde, PEG zincir uzunlugu, akrilat
ve reaktif diluent tirline baglh olarak yiizey 6zelliklerinin, su-severligin ve kimyasal direncin

anlamli bicimde degistigi belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Poliiiretan Akrilat, UV kiirlenebilen, Tiyol-en reaksiyonlari, Silan

baglayici, Klik kimyast



ABSTRACT

In this thesis, the effects of polyethylene glycol (PEG) chain length (PEG400, PEG1000, and
PEG1500) and acrylate end groups 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA) and 2-hydroxyethyl
acrylate (HEA) on the structure of silane-modified polyethylene glycol-based polyurethane
acrylate (SiPU) films were investigated. The hybrid polymer network was obtained by the
incorporation of 3-mercaptopropyl trimethoxysilane (MPTMS) into the polymer backbone via
a thiol-ene click reaction. The formation of hard urethane/urea segments, the contribution of
PEG soft segments, and silane/siloxane hybrid polymer structure were confirmed by Fourier-
transform infrared spectroscopy (FTIR). Furthermore, deconvolution of the carbonyl region
(1760-1600 cm™) enabled identification of the distribution of free urethane and hydrogen-
bonded urethane/urea species, allowing a comparative evaluation of microphase behavior and
interchain interactions. Differential scanning calorimetry (DSC) results showed that, in films
without reactive diluent, glass transition temperature (T) increased with increasing PEG chain
length, while the addition of reactive diluent caused pronounced, composition-dependent
changes in Tgq. Thermogravimetric analysis (TGA) results indicate that the SiPU hybrid films
exhibit a thermal degradation behavior corresponding to the removal of volatile species in the
first stage, followed by the decomposition of urea/urethane bonds and the cleavage of ether
bonds in the PEG segment in the second and third stages, respectively. Scanning electron
microscopy (SEM) images indicated that the fracture behaviours of SiPU films shifts from the
brittle morphology to the quasi-ductile morphology. In addition, when gloss, contact angle,
pencil hardness, gel content, and chemical resistance were evaluated together, it was determined
that surface properties, hydrophilicity, and chemical resistance change significantly as a

function of PEG chain length, acrylate and reactive diluent type.

Keywords: Polyurethane Acrylate, UV-curable, Thiol-ene reactions, Silane coupling, Click

chemistry
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1. GIRIS

Poliiiretan esasli polimerler; sert/'yumusak segment mimarisi, ayarlanabilir mekanik
ozellikleri ve genis formiilasyon esnekligi nedeniyle kaplama, yapistirict ve film
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu sistemlerde performans; sert segmentlerin
organizasyonu, yumusak segmentlerin hareketliligi, segmentler arasi mikrofaz ayrimi ve
hidrojen bagi etkilesimleri tarafindan belirlenir. Bu nedenle poliiiretan ag yapisinda kiiciik
kimyasal degisiklikler dahi cams1 gecis sicakligini, termal kararliligi, yiizey o6zelliklerini ve

kimyasal dayanimi anlamli bi¢imde degistirebilir.

Son yillarda poliliretanlarin 6zelliklerini gelistirmek i¢in hibrit ag tasarimlart one
cikmistir.  Ozellikle silan/siloksan bilesenlerinin polimer agina entegre edilmesi; ag
biitiinliglinli artirma, yilizey 6zelliklerini ayarlama ve termal/kimyasal dayanimi iyilestirme
acisindan etkili bir yaklagimdir. Siloksan alt aginin olugmasi, sert segmentlerle yeni etkilesim
bolgeleri yaratir ve segment diizenlenmesini yeniden sekillendirir. Bununla birlikte hibrit yap1
olusum diizeyi, polimer omurgasimin kimyasal yapisina ve yumusak segmentlerin zincir
mimarisine gii¢lii bigimde baglidir. Bu durum, hibrit yap1 olusum stratejisinin farkl: sistemlerde

farkli sonuglar vermesine neden olur.

PEG igeren politiretanlarda zincir uzunlugu kritik bir parametredir. PEG zincir uzunlugu
arttikca yumusak segment oran1 ve segmental hareketlilik artar. Buna karsilik sert segmentlerin
goreli yogunlugu, hidrojen bagi topolojisi ve mikrofaz ayrimi yeniden dengelenir. Bu degisim
yalnizca Tg gibi termal gegisleri degil; ayn1 zamanda film morfolojisini, kirilma davranigini ve
cozilicii/kimyasal ortamlara kars1 dayanimi da etkiler. PEG’in eter oksijenleri hidrojen baglarina
ve polar etkilesimlere katilabildigi i¢in, zincir uzunluguna bagli olarak su tutma egilimi ve kiitle
tasinimi gibi stiregler de degisir. Bu nedenle PEG zincir uzunlugunun hibrit politiretan filmler

uzerindeki etkisinin sistemli bigimde incelenmesi gerekir.

Akrilat ug¢ grubu se¢imi de ag yapisini belirleyen ikinci temel faktordir. HEMA ve HEA
gibi monomerler, benzer fonksiyonel gruplar tagimalarina ragmen farkli sterik yap1 ve zincir
diizenlenmesi egilimi nedeniyle farkli a§ mimarileri olusturur. HEMA nin metakrilat karakteri
daha rijit bir segment ¢evresi ve daha belirgin sert segment organizasyonu ile iliskilendirilebilir.
HEA ise daha esnek bir ag ¢gevresi olusturma egilimindedir. Bu fark; hidrojen bagi olusumunu,
mikrofaz ayrimini ve sonugta Tg, termal bozunma davranist ve mekanik/yiizey performansin

etkileyebilir. Ayrica reaktif dillient olarak kullanilan monomerin tiiri ve miktari, ¢apraz



baglanma derecesini ve agin etkin baglanma merkezleri yogunlugunu dogrudan degistirir. Bu
durum, bazi bilesimlerde oOzelliklerin artmasina; bazi bilesimlerde ise agmn “seyrelmesi”

nedeniyle beklenmeyen diisiislere yol agabilir.

Bu tez ¢alismasi, PEG zincir uzunlugu ile akrilat u¢ grubu se¢iminin (HEMA ve HEA)
SiPU hibrit filmlerdeki etkisini ayni1 ¢ercevede degerlendirmeyi hedeflemektedir. Hibrit ag
yaklagimi olarak MPTMS kullanilmis ve MPTMS nin tiyol-en reaksiyonu ile polimer zincirine
kovalent olarak baglanmasi saglanmistir. Boylece organik politiretan agi ile inorganik karakterli
siloksan kopriilerinin bir arada bulundugu hibrit bir yap1 olusturulmustur. Bu hibrit yap1 i¢ginde
PEG zincir uzunlugu ve akrilat monomerinin tiiri degistirilerek; zincir hareketliligi, hidrojen
bag1 diizeni, mikrofaz davranisi, termal kararlilik ve film performansi arasindaki iligki ortaya

konmustur.

Bu kapsamda FTIR ile fonksiyonel grup dogrulamalari yapilmis, karbonil bolgesinin
dekonvolisyonu ile serbest Uretan ve H-bagli tiretan/iire tiirlerinin dagilimi tizerinden mikrofaz
davranis1 ve zincirler arasi etkilesimler yorumlanmistir. DSC ile Ty degisimleri izlenmis ve
reaktif dillient ilavesine, PEG zincir uzunluguna ve akrilat u¢ grubu tlriine bagli olarak nasil
sekillendigi degerlendirilmistir. TGA ile ¢ok basamakli termal bozunma profilleri incelenmis;
bozunma basamaklarinin bilesime bagli olarak yer degistirmesi, birlesmesi veya ayrilmasi
iizerinden ag mimarisi ile termal davranis arasindaki iliski tartisilmistir. SEM ile kirilma ylizeyi
ve ylizey morfolojisi degerlendirilmis; morfolojik diizen ile yiizey/film performansi arasinda
bag kurulmustur. Buna ek olarak parlaklik, temas agis1, kalem sertligi, jel icerigi ve kimyasal

direng dlglimleri ile filmlerin uygulama agisindan performans gostergeleri karsilagtirilmisgtir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Polildretanlar

Politiretan (PU), ilk olarak 1937 yilinda Otto Bayer ve calisma arkadaslari tarafindan
sentezlenmistir. Calismalarinin baglangicinda, alifatik diizosiyanat ve diamin bilesenleri
kullanilarak poliiire sentezlenmis, ancak ilerleyen ¢alismalarda alifatik diizosiyanat ve glikol
ile elde edilen PU’nun istiin 6zellikleri fark edilmistir. II. Diinya Savasi sonrasinda, toluen
diizosiyanat (TDI) ve poliester polioller kullanilarak poliliretanin endiistriyel 6l¢ekte {iretimi
baslamis ve 1952 yili geldiginde poliizosiyanatlar ticari olarak piyasaya sunulmustur. 1952-
1954 yillar arasinda ise Bayer, farkli poliester-polizosiyanat sistemleri gelistirerek poliiiretan

teknolojisinin gelismesine katki saglamistir (Zafar ve Sharmin, 2012: 3-4).

Poliiiretanlarin kimyasal yapisi, hidroksil gruplar1 (-OH) ile izosiyanat gruplari (-NCO)
arasinda gergeklesen polimerizasyon reaksiyonu sonucu olusan iiretan baglaria (—NH-CO-O)
dayanir. Bu baglar, polimer zincirlerinin temel yap1 taslarini olusturur ve genellikle
diizosiyanatlar ve polioller kullanilarak sentezlenirler. Yaygin kullanilan diizosiyanatlar
arasinda metilen difenil diizosiyanat (MDI) ve TDI bulunur (Ionescu, 2005: 18-19, 36).

Farkli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip ¢esitli tiriinler elde etmek i¢in modifiye
edilebilir olmalar politiretanlara esnek kopiikler, sert kopiikler, elastomerler, yapistiricilar ve

kaplamalar gibi alanlarda uygulama imkani saglar (Randall ve Lee, 2002: 1-3).
2.1.1. Poliiiretanlarin sentezi

Gilinlimiizde termoset poliliretanlarin sanayide genis bir kullanim alanina sahip olmasina
ragmen, termoplastik PU da git gide daha fazla tercih edilir hale gelmektedir. PU polimerleri
genellikle bir poliol ile bir diizosiyanat veya poliizosiyanatin reaksiyonu sonucu elde
edilmektedir. PU iiretiminde kullanilan poliol ve izosiyanat bilesikleri, molekiil basina en az iki

veya daha fazla fonksiyonel grup icermektedir.

Polilretan sentezinin zincir uzatma basamaginda diigiik molekiil agirlikli bir diol, -NCO
u¢ gruplarina sahip 6n polimerle reaksiyona girer ve iiretan baglar1 olusur. Ancak zincir uzatici
olarak bir diamin kullanildiginda, -NH; gruplari ile -NCO ug gruplar1 arasindaki reaksiyon
sonucunda {ire baglar1 meydana gelir. Bu durumda, en 6nemli politire siniflarindan biri olan
politiretan-politire kopolimerleri elde edilir. Bu yapilar, homopoliiiretanlara kiyasla daha diisiik
plastisiteye sahiptir. Olusan PU veya poliiiretan-poliiire zincirleri, yumusak ve sert

segmentlerin doniisiimlii olarak yer aldigi kisa dizilerden olusur. Poliol kaynakli yumusak



segmentler polimere elastomerik 6zellikler kazandirirken, sert segmentler ise izosiyanat ve
zincir uzatict arasindaki reaksiyon sonucu olusur ve polar yapili olup PU yapisina mekanik
ozellik kazandirir. (Zafar ve Sharmin, 2012: 85). Sekil 2.1°de Poliiiretan- politre kopolimerinin

sentezine dair 6rnek gorilmektedir.

HOM"™""0OH + OCN—Ar NCO
Poliester ya da polieter Fazlasi
poliol
ﬁ ﬁ
OCN—Ar NHC O ~~A~~~OCNH—Ar NHC O~~~ 0OCNH—Ar NCO
OCN—Ar—NCO NH,—R—HN,
(Reaksiyona girmemis)
(e}
I | I I
CNH—Ar NHCNH——R——NH C——NH—Ar NH——C——0~~~~~0
"Sert" Kkisim "Esnek" kisim

Sekil 2.1. Polilretan- poliure kopolimerinin sentezi

2.1.2. Poliiiretanlarin bilesenleri

Poliiiretanlarin ~ sentezinde kullanilan temel bilesenler polioller, izosiyanatlar,

katalizorler ve zincir uzaticilandir.
2.1.2.1.1zosiyonatlar

Izosiyanatlar oldukca reaktif bilesikler olup, -NH ve -OH gibi fonksiyonel gruplarla
reaksiyona girerek farkli kimyasal bilesiklerin sentezlenmesine imkén vermektedir. Politretan
olusumu i¢in, en az iki -NCO grubu igeren izosiyanat bilesikleri gerekmektedir. Oksijen ve azot
atomlarmin elektronegatif 6zellikleri, izosiyanat grubundaki karbon atomuna giiclii elektrofilik
bir 6zellik kazandirmaktadir. Cift baglarinin yiiksek raktivitesi ve polarizasyonu sayesinde
izosiyanatlar, genis bir kullanim alanina sahip olup c¢esitli ara {iriinlerin sentezinde 6nemli bir

rol Ustlenmektedir. Aromatik ve alifatik olmak tizere iki farkli tiirde izosiyanat bulunmaktadir.



En yaygin kullanilan aromatik izosiyanatlar MDI ve TDI'dir. MDI, yiiksek sertlik ve

kimyasal diren¢ saglarken, TDI esnek politiretan kopiiklerin tiretiminde kullanilir (Ionescu,
2005: 19-20).

C15H10N20; kimyasal yapisina sahip MDI, U¢ ana izomer formunda bulunur: 4,4'-MDI,
2,4-MDI ve 2,2'-MDI. Bunlar arasinda 4,4'-MDI endiistride en yaygin kullanilani olup, ylksek
capraz baglanma kapasitesi sayesinde sert ve dayanikli poliliretan malzemelerin sentezinde

tercih edilmektedir (Randall ve Lee, 2002: 63-64).

MDI’'nin kimyasal yapisi, iki -NCO grubunun aromatik bir fenil halkasina
baglanmasiyla olusur. Bu yapu, bilesige yliksek reaktivite ve termal stabilite kazandirmaktadir.
MDI ile sert ve gapraz bagh poliiiretan kopiikler, elastomerler ve kaplamalar sentezlenir.
MDI'nin aromatik yapisi, sentezlenen poliiretan malzemelerin sertlik, kimyasal direnci ve
sicakliga dayanim gibi ozelliklerini dogrudan etkilemektedir. 4,4'-MDI igeren poliuretanlar
daha yiiksek mekanik dayanim saglarken, 2,4'-MDI ve 2,2'-MDI igeren poliliretanlarda esneklik
ve islenebilirlik artmaktadir (Szycher, 2012: 70). Otomotiv endistrisinde koltuk ve i¢ kaplama
sistemlerinde, ayakkab1 sanayinde taban malzemelerinde ve elektronik sektoriinde izolasyon ve

kaplama malzemesi olarak kullanilmaktadir (Y1lgor ve Yilgor, 2020).

TDI, politliretan iiretiminde sik¢a kullanilan bir aromatik izosiyanattir ve kimyasal
formiilii CsH4«(NCO).2’dir. TDI'nin bilinen izomerleri, 2,4-TDI ve 2,6-TDI’dir. 2,4-TDI
genellikle daha yaygin ve reaktif oldugundan poliiiretan iiretimi i¢in daha ¢ok tercih edilir

(Randall ve Lee, 2002: 63-64).

Endiistride, TDI’nin en yaygin kullanildigi alan politretan kopik tretimidir. Poliuretan
kopukler, Ozellikle mobilya, otomotiv, insaat ve elektronik sektorlerinde genis kullanim
alanlarina sahiptir. 2,4-TDI bazli poliiiretanlar genellikle esnek kdpukler igin, 2,6-TDI bazli
poliiiretanlar ise daha sert kopiikler i¢in kullanilir. TDI'nin reaktif dogasi, hizli ve verimli tiretim
stireclerini destekler ve poliiiretan malzemelerin kaliteli bir sekilde iiretilmesini saglar (Y1lgor

ve Yilgor, 2020). Asagida MDI ve TDI'nin kimyasal yapis1 verilmistir.

OCN CH, NCO
NCO

4,4'- MDI1 2,4'- MDI



CH3

NCO NCO

NCO

2,4-TDI 2,6-TDI

Aromatik izosiyanatlar, alifatik izosiyanatlara kiyasla alkolle ¢ok daha hizli reaksiyona
girer. Alkoliin izosiyanatlarla olan reaktivitesi su siralamaya gore degisir: primer > sekonder >
tersiyer. Yiiksek sicakliklarda gergeklesen poliliretanlarin olusumunda alkol ¢Oziicu olarak
kullanilmamasina ragmen, ozellikle izosiyanatin alifatik oldugu durumlarda, poliiirelerin

hazirlanmasinda potansiyel bir ¢oziicii olarak kullanilabilir (Y1lgoér vd., 2003).

Alifatik izosiyanatlar, aromatik izosiyanatlarin aksine, karbon zincirleri arasindaki ¢ift
baglar1 olmayan, doymus ve daha az reaktif yapilar olarak tanimlanir. Bu yapilar1 nedeniyle,
alifatik izosiyanatlar, 6zellikle daha yiiksek mekanik 6zellikler, UV stabilitesi ve iyi dig mekan
dayanimi gerektiren uygulamalarda tercih edilir (Randall ve Lee, 2002: 65-66). Ayrica alifatik
izosiyanatlar, poliliretan malzemelerinin kalitesini artirmak i¢in kullanilir ve siklikla

endiistriyel tirlinlerin dayanikliligini, estetik 6zelliklerini iyilestirir.

Alifatik izosiyanatlar arasinda HDI (Heksametilen diisosiyanat), IPDI (izoforon
diisosiyanat), HiMDI (4,4'-Metilen disikloheksil diizosiyanat) ve TMXDI (m-
tetrametilksililen diizosiyanat) en yaygin olarak kullanilan izosiyonatlardir. Asagida

poliiiretanlarin yapisinda siklikla kullanilan izosiyanatlarin kimyasal yapis1 verilmistir.

H3C CHj

CH,——NCO
/\/\/\/NCO NCO CH,
NCO

HDI IPDI
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Poliiiretanlar i¢in 6nemli bir hammadde olan HDI, genellikle yiiksek dayaniklilik ve
elastikiyet isteyen uygulamalarda kullanilir. HDI bazli politiretanlar, 6zellikle mobilite,
esneklik ve yiksek UV dayanikliligi sagladigi igin kaplama endustrisi, yapistiricilar ve

elastomerler gibi uygulamalarda siklikla kullanilir (Y1lgor ve Yilgor, 2020).

HDI, Yiiksek reaktiviteye sahiptir ve UV dayanimi sayesinde sararma problemi
olusturmaz. HDI bazli politiretanlar, atmosferik kosullara karst direngli ve uzun omiirliidiir

(Randall ve Lee, 2002: 66-68).

IPDI, daha kararli ve ylksek performans 6zelliklerine sahip bir izosiyanat olup bu
yonuyle ozellikle silikon bazli kaplamalarda kullanilir. Ayrica, asinmaya karsi yiiksek direng
ve dis ortam kosullarina kars1 dayaniklilik saglar (Szycher, 2012: 359).

IPDI, simetrik olmayan yapist ile dispersiyon surecinde, suyun daha az dizenli bir
yapiya sahip sert segmentler arasina daha kolay difiize olmasini saglar. Ayrica, IPDI bazli
politretanlar sert-yumusak faz etkilesimlerinin yiiksek olusu nedeniyle faz ayrilmis yapilarin
artmasi sonucu Ustiin mekanik ozelliklere sahiptir. IPDI, TDI'ya kiyasla daha diigiikk buhar

basincina sahip olmasiyla da avantaj saglar (Giindiiz ve Kisakiirek, 2004).

H12MDI, diisiik ucuculuga sahip olup oda sicakliginda sivi halde bulunur. Ticari
H12MDI, trans-trans, cis-trans ve cis-cis izomerlerinin bir karistmindan olusur. H12MDI, iKi
siklohekzan halkasindan olusan simetrik yapisi sayesinde sert segmentte yuksek rijitlik ve
termal dayaniklilik saglayan poliliretan zincirleri olusturur. Bu 6zellikleri nedeniyle dis ortam
kaplamalari, seffaf vernikler ve 1518a dayanikli elastomerlerde yaygin olarak tercih edilerek

kullanilmaktadir (Meier-Westhues vd., 2019: 32).

Alifatik izosiyanatlar olan H12MDI ve TMXDI, aromatik TDI ve MDI turevlerinin
aksine, -NCO gruplar1 aromatik halka ile konjuge olmadigindan UV 1s1gma kars1 belirgin
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sekilde daha kararli, sararmaya direngli politiretanlar olusturmalariyla 6ne ¢ikarlar (Zafar ve

Sharmin, 2012: 14-15).

Alifatik izosiyanatlarin endiistriyel kullanimi, sadece poliiiretan iiretimi ile smnirh
degildir. Ayrica, elektronik malzemelerde, kaplama sistemlerinde, sizdirmazlik elemanlarinda
ve yapistiricilarda olmak iizere genis bir kullanim alanina sahiptir. Ayrica, daha az toksik
olmalar1 sebebiyle c¢evre dostu uygulamalarda da kullanilmaktadirlar. Yuksek reaktivitesi,
tiretim sirasinda dogru kontrol edilmesi gereken 6nemli bir 6zelliktir. Alifatik izosiyanatlarla
calisirken, genellikle ortamin nem seviyesinin diisiik olmasi, uygun sicaklik ve reaksiyon

surelerinin belirlenmesi gerekmektedir. (Szycher, 2012: 358-359, 410).
2.1.2.2.Polioller

En yaygin kullanilan polioller arasinda hidroksil grubu i¢eren polimerler bulunmakta
olup, bunlar poliakrilat, poliester, polieter, polikarbonat, polikaprolakton ve poliiiretan bazli
polioller olarak siniflandirilmaktadir. Kullanilan poliol ve izosiyanat tiirli, kaplama ve filmlerin
kuruma suresi, katt madde igerigi, parlaklik, sertlik, elastiklik, kimyasal ve ¢6ziiciilere direng
ile hidroliz direnci gibi 6zelliklerini 6nemli 6l¢ude etkiler (Meier-Westhues vd., 2019: 51-58).

Poliakrilat polioller, akrilik veya metakrilik asit esterlerinin kopolimerleri olup,
genellikle hidroksil grubu iceren bilesenlerle, etil akrilat, biitiil akrilat ve metil metakrilat gibi
monomerlerin birlestirilmesiyle elde edilmektedir. Yaygin olarak kullanilan hidroksilli
monomerler arasinda 2-hidroksietil metakrilat, 2-hidroksietil akrilat, hidroksipropil metakrilat
ve 4-hidroksibiitil akrilat bulunmaktadir. Ayrica stiren, vinil esterler ve maleatlar gibi yardime1
monomerler de sik¢a tercih edilmektedir. Bunun yani sira baslangigta, poliakrilatlarin hidroksil
grubu icermeyenleri kimyasal olarak uygun sekilde modifiye edilmesiyle de hidroksil

fonksiyonelligi kazandirilabilmektedir (Meier-Westhues vd., 2019: 52).

Endiistride, solvent bazli iki bilesenli poliiiretan teknolojisinde kullanilan poliakrilat
polioller, serbest radikal polimerizasyon yontemiyle sentezlenmektedir. Bu polimerizasyon
stireci, organik coziiciiler icinde veya dogrudan monomerlerin kendisi igerisinde
gerceklestirilmektedir. Tkinci yontem, kiitle (bulk) veya kiitlesel radikal polimerizasyon olarak
adlandirilmaktadir. Poliakrilat poliollerinin sentezinde yaygin olarak peroksit bazli baslaticilar
veya azo bilesikler kullanilmaktadir. Ornegin, azo-bis-izobutironitril (AIBN) ve t-biitil peroksi-
2-etil hekzanoat baslica kullanilan baslaticilardandir (Meier-Westhues vd., 2019: 52-53).

Poliakrilat poliollerin iki bilesenli solvent bazli PU formiilasyonlarindaki kullanimi

gelismis bir teknoloji olup, liretimin biiyiik bir kism1 kaplama sirketleri tarafindan dogrudan



gerceklestirilerek maliyetlerin kontrol edilmesine imkan vermektedir. Poliakrilat polioller ve
bunlara dayali poliiiretan kaplamalarin 6zellikleri; kullanilan yardimcit monomerlere, hidroksil
icerigine, molekiiler agirligma ve Tg'ye baglh olarak degismektedir. Molekiiler agirlik,
polimerizasyon sicakligi, baslatici tipi ve miktar1 ile zincir transfer ajanlarinin (6rnegin,
tiyoller) kullanimi gibi degiskenlerden 6nemli 6lgiide etkilenmektedir. Camsi gecis sicakligi ise
polimerizasyon sirasinda kullanilan sertlestirici ve yumusatict monomerlerin tiiriine ve oranina
bagl olarak degisirken, hidroksil igerigi dogrudan kullanilan hidroksilli monomer miktari ile
iliskilidir (Meier-Westhues vd., 2019: 52-53). Asagida bir poliakrilat polioliin temel yapisi

verilmistir.

Bir bagka poliol sinifin1 olusturan Poliester polioller, yiiksek mekanik dayaniklilik ve
iyi kimyasal direng 6zellikleri sebebiyle elastomerler ve sert politiretan kopuklerin tretiminde
kullanilmakta olup diol ve ¢ok fonksiyonlu karboksilik asitler ile asir1 miktarda polifonksiyonel
alkoller (polioller) iceren bir polikondenzasyon reaksiyonu ile Uretilirler. Bu bilesikler,
aromatik asitler (6rnegin, ftalik asit ve izoftalik asit), alifatik asitler (6rnegin, adipik asidi ve
maleik asit) ve sikloalifatik asitler (6rnegin, tetrahidroftalik asit ve heksahidroftalik asit) gibi
farkli asitleri igerir. Hammadde olarak kullanilan monomerik polifonksiyonel alkoller, alifatik
dioller (6rnegin, etan diol, 1,2-propandiol, 1,6-hekzandiol, neopentil glikol), trifonksiyonel
polioller (6rnegin, gliserol ve trimetilolpropan) ve sikloalifatik alkoller (6rnegin, 1,4-
sikloheksandiol) gibi gesitleri bulunur. Ayrica, zincir sonlandirict olarak monofonksiyonel
alkoller veya mono-karboksilik asitler (6rnegin, 2-etilheksanol veya 2-etilheksanoik asit) de
kullanilabilir. Poliester polioller gibi, birgok poliester poliol de kaplama ve yapistirici iireticileri

tarafindan kendi kullanimlari i¢in tiretilmektedir.

Poliester iiretimi i¢in iki ana ticari proses vardir. Birincisi erime kondensasyonu olup,
bilesenlerin yaklasik 160-260 °C'de eriyik halde reaksiyona girdigi islemidir. Reaksiyon, suyu

uzaklastirmak icin vakum altinda veya inert gaz akisinda gerceklestirilir. Ikinci islem ise; su ile



azeotrop olusturabilen organik ¢oziiciilerin kullanildig1 azeotropik esterlesme islemidir (Meier-
Westhues vd., 2019: 53-54). Asagida 1,6-hekzan diol/adipik asit temel alinarak olusturulmus

bir lineer poliester poliol yapisinin 6rnegi verilmistir.

0O

O“MOMOW\/\}”OH

o

Polieter polioller, belirli uygulamalarda es-reaktan olarak kullanilmasinin yani sira
yapistiricilar, sprey elastomerler ve poliiiretan dispersiyonlar gibi genis bir {irlin yelpazesinin
yap1 taslarini olusturur. Polieter polioller, genellikle polifonksiyonel baslangig molekiillerine
(cogunlukla ¢ok degerli alkoller veya aminler) alkilen oksitlerin (6rnegin etilen oksit veya
propilen oksit) eklenmesiyle sentezlenir. Alkilen oksit ilavesi genellikle potasyum hidroksit
(KOH) gibi bazlarin kullanildigr alkali bir ortamda gergeklestirilir. Alternatif olarak, ginko
heksa(siyano)kobaltat bazli ¢ift metal siyaniir katalizorleri ile de sentezlenebilir. Bu yontem,
istenmeyen yan reaksiyonlari (6rnegin su eliminasyonu) en aza indirerek, yiksek molekdil
agirlikli polioller liretmeye olanak tanir. Buna karsilik, KOH katalizli siirecte, hidroksil grubu
yerine olusan allil gruplarinin miktar1 6nemli dl¢iide artar ve bu durum siirecin yaklasik 2000
g/mol molekil agirligna kadar olan poliollerle sinirli kalmasina neden olur. Sekil 2.2°de bir

polieter polioliin olusum reaksiyonu goérulmektedir.

R + (mtn) S —> oH R OH
HO/ \OH A H/\Ok \{O/W/}”

Sekil 2.2. Polieter polioliin olusum reaksiyonu

Polieter diollerin molekul agirligi 154 g/mol ile 18.000 g/mol arasinda degisirken,
trifonksiyonel polioller 300 g/mol ile 6.000 g/mol arasinda degisen zincir uzunluklarina
sahiptir. Yiksek molekul agirlikli polioller, 6zellikle sizdirmazlik uygulamalarinda 6nemli olan

mitkemmel mekanik ve dinamik 6zellikler kazandirir.

10



Polieterlerin énemli oOzellikleri (Tg, viskozite, hidrofiliklik ve poliizosiyanatlarla
uyumluluk), propilen oksit ile etilen oksit oraninin yan1 sira baslangi¢ molekiillerinin miktar
degistirilerek kontrol edilebilir. Diisiik viskoziteleri nedeniyle, c¢oziiciisiiz kaplama
sistemlerinde de kullanilabilmektedirler. Ancak, zayif hava kosullarina dayanikliliklari
sebebiyle UV maruziyeti sinirli uygulamalarda tercih edilirler. Bununla birlikte, hidroliz direnci
ve mekanik kararliliklar1 oldukga yiksektir, bu yizden beton gibi mineral ylzeylerin
kaplamalarinda, 6zellikle insaat sektoriinde yaygin olarak kullanilirlar (Meier-Westhues vd.,
2019: 55).

Polikarbonat polioller, karbonik asidin poliollerle reaksiyona girmesiyle olusan
esterlesme trtinleri olup, poliester poliol grubunun 6zel bir alt kategorisini meydana getirir.
Endustride, karbonat yapist genellikle dialkil karbonatlarin karbonil kaynagi olarak kullanildig:

transesterifikasyon yontemiyle sentezlenmektedir.

Lineer alifatik polikarbonat polioller, yiiksek performansli poliliretan kaplamalarin
baglayicisi olarak ve politiretan dispersiyonlarinin iiretiminde poliiiretan baglayicilarin 6nemli
bir bileseni olarak siklikla kullanilmaktadir. Ozellikle 1,6-heksan diol bazli polikarbonat
dioller, diger poliester poliollere nispeten ¢cok daha iyi hidrolitik stabiliteye sahip olup, polieter
poliollere gore daha yiiksek hava kosullarina dayaniklihk ve mekanik saglamlik
gostermektedir. Boylece her iki poliol tiirliniin avantajlarini bir araya getiren dengeli 6zellikler
sunmaktadir (Meier-Westhues vd., 2019: 56-57). Bununla birlikte, Gretim sureclerinin

karmasiklig1 nedeniyle maliyetleri gorece daha ytiksektir.

1,6-heksan diol bazli polikarbonat dioller oda sicakliginda genellikle kat1 halde bulunur
ve izosiyanatlarla reaksiyona girdiklerinde kat1 veya yliksek viskoziteli yapida nihai {rtinler
olustururlar. Dallanmis dioller veya farkli diollerin karisimlar1 kullanilarak elde edilen sivi
polikarbonat polioller de mevcuttur; ancak bu yapi, elde edilen poliliretanlarin mekanik
saglamliginda bir miktar azalmaya yol agabilir. Alternatif olarak, e-kaprolakton-heksan diol
karbonat poliesterleri igeren sivi Uriinler gelistirilmistir, ancak bu yapilarin miikemmel
hidrolitik dayanim agisindan belirli 6diinler vermesi gerekebilmektedir. Sekil 2.3°te 1,6-heksan

diol kullanilarak polikarbonat diol sentezi 6rnegi verilmistir.
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Sekil 2.3. 1,6-Heksan diol kullanilarak polikarbonat diol sentezi

Polikaprolakton polioller, e-kaprolaktonun halka agilma polimerizasyonu ile
sentezlenen ve bu yoniyle poliester polioller ailesinin bir alt grubunu olusturan bilesiklerdir..
Bu sentezde baslangic molekiilleri olarak etilen glikol, 1,2-propandiol, gliserol ve
trimetilolpropan gibi ¢ok islevli alkoller tercih edilmektedir. Bu yontemle diisiik viskoziteli ve
belirli fonksiyonellikte Grtnler elde edilmesi mimkundir. Sekil 2.4’te e-kaprolakton bazli

poliester poliollerin sentezine 6rnek verilmistir.
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Sekil 2.4. e-kaprolakton bazli poliester poliollerin sentezi

Polikaprolakton polioller, yiiksek kat1 madde igerigine sahip veya solvent icermeyen iki
bilesenli kaplama sistemlerinde hem ana baglayict hem de reaktif inceltici olarak
kullanilmaktadir (Meier-Westhues vd., 2019: 57). Ayrica, yiiksek molekiiler agirlikli
poliiiretanlarin sentezinde poliol yapi tas1 olarak da énemli bir rol oynamaktadirlar. Bunun yani
sira, e-kaprolaktonun halka agilma polimerizasyonu, poliakrilat polioller gibi daha yiiksek

molekiiler agirliga sahip poliollerin modifikasyonunda da tercih edilmektedir.

Bu poliollerin en belirgin avantajlari arasinda esneklikleri, hava kosullarina kars: ylksek
direncleri ve diger poliester poliollere kiyasla daha diisiik viskoziteleri bulunmaktadir. Bu

Ozellikleri nedeniyle, otomotiv sektoriinde plastik yiizeylere yonelik iki bilesenli poliiiretan
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kaplamalarda ve yap1 malzemeleri i¢in gelistirilen solvent igcermeyen kaplama sistemlerinde
yaygin sekilde kullanilmaktadirlar. Bununla birlikte bazi dezavantajlarada sahiptir. Bunlar,
nispeten diisiik hidroliz direngleri ve liretim maliyetlerinin yiiksek olmasi, kullanim alanlarini

sinirlar.

Poliliretan polioller, diizosiyanatlarin dioller veya polioller ile reaksiyona girdigi
diizosiyanat poliaddisyon sureciyle retilir. Bu Grlnler, yuksek viskoziteleri nedeniyle solvent-
bazli kaplama sistemlerinde pek yaygin olarak kullanilmamakta, ancak yapistiric

uygulamalarinda 6nemli bir kullanim alan1 bulmaktadir (Meier-Westhues vd., 2019: 57-58).

2.1.2.3. Katalizorler
PU iiretiminde, formiilasyona eklenen katki malzemeleri; katalizorler, stabilizatorler,
capraz baglayicilar, yiizey aktif maddeler, alev geciktiriciler, dolgu malzemeleri, pigmentler ve
solventler gibi cesitli yardimci bilesenlerden olusur. Bu bilesenlerin iginde &zellikle
katalizorler, reaksiyonun baslamasi ve kontrol edilebilir bir hizda ilerlemesi agisindan kritik
Ooneme sahiptir. Katalizorler kimyasal reaksiyon hizim1 artirmakla birlikte; zincir uzamasi,
molekiiler yapidaki biliylime, ¢apraz bag olusumu ve elde edilen poliiiretan malzemenin

mekanik, kimyasal ve termal 6zelliklerini de dogrudan etkiler.

PU sentezinde kullanilan katalizorler iki ana gruba ayrilir. Bunlar, tersiyer aminler ve
organik metal bazli katalizorlerdir. Endiistride cogunlukla bu katalizorlerin birlikte kullanildig:
hibrit sistemler tercih edilmektedir. Tersiyer amin katalizorlerine 6rnek olarak trietilendiamin,
dimetiletanolamin, tetrametilbitandiamin, trietilamin (TEA) ve 1,4-diazabisiklooktan
(DABCO) verilebilir. Amin katalizorleri Gretan reaksiyonunu 6zellikle hidroksil grubunu aktive
ederek hizlandirir. Organometalik katalizorlere ise dibutiltin dilaurat (DBTDL) ve kalay oktoat
yaygin kullanilan bilesiklerdir. Metal katalizorler izosiyanat grubunu aktive ederek Gretan
reaksiyonunu hizlandirir. Bu katalizorlerin formilasyonda kullanim orani genellikle ham
madde toplamimnin %0,1-0,5 araliginda olmalidir. Belirtilen miktarin {izerinde kullanim,
sistemde hizli viskozite artisina neden olarak uygulama zorluklarina ve istenmeyen kiirlenme
davraniglarina yol acgabilir (Savas, 2014). DBTDL, oksidasyonla kiirlesen baglayicilar igin
kurutucu olarak kullanilan ¢inko oktoat ile birlikte siklikla kullanilmaktadir ve yapisi asagida

gorulmektedir.
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2.1.2.4. Zincir Uzaticilar

Zincir uzaticilar, iki fonksiyonlu dioller, glikoller, diaminler veya hidroksil aminler
olabilir. -NCO ug gruplar igeren poliiiretan zincirleri, diisitk molekiiler agirlikli bir diol ile
reaksiyona girdiginde iiretan baglart meydana gelirken, zincir uzatict olarak bir diamin
kullanildiginda ise iire baglart meydana gelir (Zafar ve Sharmin, 2012: 15-17). Zincir
uzaticilari, polimer zincirlerinin uzunlugunu ve capraz baglanma derecesini artirmak i¢in

kullanilir.

Dioller, etilen glikol ve 1,4-biitanediol gibi dioller, polimer zincirlerinin uzamasina
katkida bulunur ve poliiiretanlarin esnekligini artirir (Giiner vd., 2006). Polikarbonat dioller,
iistiin hidroliz direnci ve oksidatif stabilite sunarak yiliksek performansli yapistiricilarin
formiilasyonunda onemli bir bilesen olarak kullanilmaktadir. Bu tiir polioller, yapistirict
sistemlerinin dayanikliligmmi artirir  fakat, en biiylik dezavantajlarindan biri  yliksek
maliyetleridir. Diaminler, ¢apraz baglanma reaksiyonlarini tesvik eder ve poliiiretanlarin
sertligini artirir (Ionescu, 2005: 20-21).

2.1.3. Poliiiretanlarin kullanim alanlar1 ve 6zellikleri

Poliiiretanlar, farkli kimyasal bilesenlerin bir araya gelmesiyle ¢ok c¢esitli mekanik ve
fiziksel performans diizeylerine ulasabilen bir polimer grubudur. Poliol yapisi, izosiyanat tiirti
ve kullanilan katki maddelerinin degistirilmesiyle sertlik, esneklik, kimyasal dayanim veya
yiizey Ozellikleri biiyiikk oranda kontrol edilebildiginden, bu malzemeler bircok sektorde
uyarlanabilir sistemler olarak degerlendirilmektedir (Zafar ve Sharmin, 2012: 11-13). Ozellikle
kaplama teknolojisinde poliiiretanlarin sagladigi film dayanimi, dis etkilere karsi yiiksek
performans gostermeleri ve farkli yiizeylere gii¢lii yapisma ozellikleri, bu malzemeleri
endiistriyel metal kaplamalardan otomotiv iist kat kaplamalarina kadar genis bir kullanim
alanina tagimaktadir. Alifatik izosiyanatlarla formiile edilen iki bilesenli sistemler, UV 15181
altinda sararmaya dayanikli olmalari nedeniyle dis ortam kosullarinin zorlayict oldugu

uygulamalarda tercih edilmektedir.
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Yapistirici ve sizdirmazlik iirtinleri de poliiiretan kimyasinin yogun bi¢cimde kullanildigi
alanlardandir. Nemle kiirlenen tek bilesenli yapistiricilar, farkli yiizeylere iyi niifuz etmeleri ve
kiir sonras1 esnek fakat dayanikli bir yap1 olusturmalar1 sayesinde Ozellikle ahsap ve yapi
malzemelerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Cok bilesenli poliiliretan yapistiricilar ise
metal, kompozit ve otomotiv pargalarinin birlestirilmesinde sagladiklar1 yiiksek tutunma
kuvveti ve elastikiyet avantajlariyla 6ne ¢ikar. Bu tiir sistemlerin hem darbe dayanimi hem de

yorulma davranisi bir¢ok geleneksel yapistiricidan daha iistiin olabilmektedir.

Poliiiretanlarin bir diger 6nemli kullanim alani elastomer uygulamalaridir. Asinma
direnci, darbe dayanimi ve kalici deformasyona kars1 gosterdikleri direng sayesinde tekerlek
kaplamalari, contalar, titresim soniimleyiciler ve madencilik ekipmanlarinda uzun siireli
kullanim sunarlar. Kopiik formundaki politiretanlar ise iki kategoriye ayrilmaktadir. Bunlar,
esnek kopukler ve sert kopukler. Esnek kopukler; mobilya, yatak ve otomotiv koltuklarinda
konfor ve sekil geri kazanimi acisindan ideal bir malzeme olustururken, sert politiretan kopiikler
ise; diisiik 1s1 iletim katsayisiyla yapi sektoriinde ve sogutucu sistemlerde yiiksek verimli bir

yalittim malzemesi olarak kullanilmaktadir (Zafar ve Sharmin, 2012: 18-21).

Bu temel alanlarin disinda poliiiretanlar tekstil kaplamalari, biyomedikal iiriinler,
elektriksel enkapsiilasyon malzemeleri, suni deri ve spor ekipmanlari gibi pek ¢ok ozel
uygulamada da 6nemli bir yer tutar. Bu genis kullanim yelpazesi, poliiiretanlarin kimyasal
olarak kolay modifiye edilebilen yapisindan, farkl: iiretim tekniklerine uyum saglamalarindan

ve kullanim ortamina gore 6zel performans gosterebilmelerinden kaynaklanmaktadir.

Polietilenglikol (PEG) baz/: PU, PEG’in hidrofiliklik, esneklik ve zincir duzenliligi gibi
Ozelliklerini, Uretan baglarmin sagladigt mekanik dayanim ve kimyasal kararlilik ile
birlestirmeleri nedeniyle 6nemli segmentli polimer ailelerinden birini olusturur (Wang vd.,
2008; Vakili vd., 2020). PEG omurgasindaki tekrarlayan eter oksijen atomlarinin varligi, tiretan
sert segmentlerindeki N-H ve C=0O gruplariyla hidrojen baglar1 olusmasina olanak tanir ve
bdylece mikro-faz ayrimu ile kristallenme davranigini belirler (Chattopadhyay vd., 2006). Bu
etkilesimler, PEG bazli politiretanlari, makroskopik mekanik ve termal 6zelliklerin yumusak
segment uzunlugu, sert segment icerigi ve ¢apraz baglanma kimyasi gibi molekiiler diizeydeki

tasarim parametreleri ile modifiye edilebilir malzemeler haline getirir.

Yapisal agidan bakildiginda PEG, benzersiz bir ikili islevsellik kazandirir. Hedef
uygulamaya bagl olarak tersinir kristallenme yetenegine sahip esnek bir yumusak segment
olarak gorev yapar ve ayni zamanda su tutulumunu, iyon tasinimini veya biyouyumlulugu

kolaylastiran hidrofilik bir bolge olusturur (Erekkath ve Sreejalekshmi, 2018). Bu ikili karakter,
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PEG’in ¢ok genis bir uygulama alaninda benimsenmesine yol a¢gmistir. Biyomedikal ve
farmasotik sistemlerde PEG-modifiye poliiiretanlar, diisiik protein adsorpsiyonu ve
immunojenite gostermemeleri nedeniyle ilag salimi1 igin basinca duyarli yapistiricilar (Chen vd.,
2009) ve doku miihendisliginde elastomerik matrisler olarak kullanilmaktadir. Enerjiyle iliskili
malzemelerde PEG, kat1 polimer elektrolitlerde iyonik iletim yollar1 saglar ve hiper dallanmis
poliiiretan faz degisim malzemelerinde gizli 1s1 depolamaya katkida bulunur (Sundararajan vd.,
2017, 2019). Kaplamalarda ise hibrit PEG-silan veya PEG-akrilat sistemleri, gelistirilmis optik
ve mekanik 6zelliklere sahip esnek, UV ile kiirlenebilir filmler olusturur (Liu vd., 2021).
Dolayisiyla PEG igeren poliiiretanlarin genis tasarim alani, PEG’in kontrol edilebilir
kristalliginden, polaritesinden ve hem segmentler arasi1 hem segment i¢i hidrojen bagi

olusturmaya olanak taniyan yapisal 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir.

Ayni derecede 6nemli bir 6zellik, PEG’in molekiil agirligina bagl davranisidir. Daha
kisa PEG zincirleri (M, < 1000 g mol™), sert ve yumusak segmentler arasindaki karigmay1
artirarak genellikle homojen ve amorf morfolojileri tegvik ederken, daha uzun PEG’ler (M, >
4000 g mol™) mikro-faz ayrimin1 ve yar1 kristalligi destekler; bu durum boyutsal kararlilig
veya sekil-hafiza davranigimi artirabilir (Erekkath ve Sreejalekshmi, 2018; Mondal ve Hu,
2006). PEG bolgeleri icindeki esneklik ve diizen arasindaki denge, hem mekanik dayanikliligin
hem de termal tepkinin istenen sekilde ayarlanmasimi saglar. Ayrica polar eter baglarinin
varligi, PEG bazli PU dogasi geregi CO: sever hale getirir. Bu durum, PEG bazli PU yapisinin
zincir hareketliligi ve segmental polaritenin difiizyon segiciligini kontrol ettigi gaz ayirma
membranlarindaki artan 6nemini agiklar (Pournaghshband Isfahani vd., 2017; Ghadimi vd.,
2019).

PEG bazhi poliiiretanlarin morfolojisi ve faz davranisi, termal gecislerine dogrudan
yansir; bu durum DSC’yi bu alanda en giiclii ve en yaygm kullanilan karakterizasyon
araglarindan biri haline getirir. DSC, Tg, kristallenme (Tc) ve erime (Tm) gibi gegislerle iliskili
1s1 akisim Olcerek mikro-faz ayriminin, kristalligin ve segmental hareketliligin derecesi
hakkinda nicel bilgi saglar (Wang vd., 2013). PEG bazli PU ¢ogu zaman hem amorf hem de
yari kristal yumusak fazlar icerdiginden, DSC egrileri genellikle belirli yapisal durulmalara
veya hidrojen bag1 kopmalarina karsilik gelen ¢oklu ve iist iiste binen gegisler sergiler (Caki¢
vd., 2014). Ornegin, diisiik sicaklikl1 bir Tg (-40 ila 60°C), amorf yumusak fazin hareketliligini
gosterirken, 40-60°C civarindaki erime endotermleri ise sekil hafizali veya enerji depolama
sistemlerinde fiziksel capraz bag gorevi goren PEG kristallerinin erimesini temsil eder
(Sundararajan vd., 2017).
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Bu gecislerin yorumlanmasi, kimyasal mimarinin faz organizasyonunu nasil
etkilediginin anlagilmasini gerektirir. Sert segment yapisindaki (aromatik ve alifatik
diizosiyanatlar) degisme, zincir uzaticilar veya ¢apraz baglayici ajanlar, hidrojen bagi kuvvetini
degistirir ve boylece DSC piklerinin genisligini ve siddetini etkiler (Chattopadhyay vd., 2006;
Erekkath ve Sreejalekshmi, 2018). Ayrica PEG’in poli(propilen glikol) (PPG) veya
polikaprolakton (PCL) ile karistirilmast ya da kopolimerlestirilmesi, sterik ve polarite etkileri
yoluyla kristalligi etkiler ve ¢ogu zaman PEG kristallenmesini baskilayarak gelismis gaz
tasinimi veya esneklik saglayan amorf morfolojilerin olusumuna yol agar (Vakili vd., 2020;
Pournaghshband Isfahani vd., 2017). PEG kristalliginin bu sekilde baskilanmasi, DSC
egrilerinde keskin erime endotermlerinin kaybolmas1 ve daha diisiik sicakliklarda tek, genis bir

camsi gegisin ortaya ¢ikmasina yol acar.

Termal karakterizasyon, ayrica DSC’yi tamamlayan termogravimetrik analiz (TGA)
gibi yontemleri de kapsar. TGA, segmentli politiretanlara 6zgii ¢ok basamakli bir bozunma
sirecini ortaya koymaktadir. ilk olarak iiretan baglarinin ayrismasi (= 250-300°C), ardindan
yumusak segmentlerin pargalanmasi (= 350-450°C) ve PEG’in komiirlesmesi (char) veya
oksidasyonu seklinde ilerler (Ng vd., 2017; Ghadimi vd., 2019).

DSC ve ilgili termal analizler bu nedenle yalnizca sicaklik gegislerinin belirlenmesinin
oOtesinde molekiiler mimari ile makroskopik islev arasinda bir koprii gorevi goriir. Biyomedikal
yapistiricilarda, ortam sicakliginin altindaki Tg, cilt tizerinde uyum saglayabilirlik sunarken ayn
zamanda kohezyon biitiinliigiinii korur (Chen vd., 2009). Sekil hafizali poliliretanlarda yumusak
segmentin erime gecisi, sabitleme ve geri kazanim dongiileri i¢in anahtarlama sicakligini
tanmimlar (Jafari vd., 2020). Hibrit ya da inorganik modifiye PEG-PU sistemlerinde ise sol-jel
veya silan igeriginin eklenmesinden sonra Tq¢’nin veya bozunma sicakliginin yiikselmesi, ag
rijitliginin ve ¢apraz bag kararliliginin arttigin1 gosterir (Liu vd., 2021; Ghadimi vd., 2019).
Sonug olarak, DSC ve TGA analizleri PEG bazli poliiiretan aragtirmalarinda yapi-6zellik

iliskisinin temelini olusturur.
2.1.4. Silan segmentli politiretan akrilatlar

Silan segmentli poliliretan akrilatlar, politiretan ve akrilat kimyasinin karakteristik
ozelliklerini, organosilanlarin yiizey reaktivitesi ve nemle kiirlenme mekanizmasiyla birlestiren
hibrit baglayici sistemlerdir. Poliliretan zincir yapisi, esneklik, darbe dayanimi ve yliksek
mekanik performans kazandirirken; akrilat fonksiyonlar1 UV altinda ¢ok hizli polimerizasyon
saglayarak yiiksek tiretim hizina imkan tanir. Silan u¢ gruplarinin eklenmesi ise hem inorganik

yiizeylere giiclii kimyasal baglanma hem de nemle aktive olan ek ¢apraz baglanma 6zelligi
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kazandirir. Silanla sonlandirilmis poliiiretan zincirleri nemle kiirlendiginde siloksan (Si—O-Si)
aglar1 olusturur, bu da kaplama ve yapistirict sistemlerinde hem adezyon hem de film
biitiinliigiinii giiclendirmektedir (Meier-Westhues vd., 2019: 367-368). Uretan (met)akrilat
esasli UV-kurlenebilir recginelerde fonksiyonel silan katkilarinin, 6zellikle cam, metal ve
seramik gibi mineral yizeylere tutunmay1 belirgin bi¢imde iyilestirdigi bildirilmektedir
(Szycher, 2012: 516). Silan kimyasinin temelini olusturan alkoksisilanlarin hidroliz ve
kondenzasyon siireglerinde, hidroliz sonrasi olusan silanol gruplarinin yogun kondenzasyon
reaksiyonlariyla dayanikli ve ti¢ boyutlu (Si—-O-Si) ag yapilar1 meydana getirdigi bilinmektedir
(Seymour ve Carraher, 2013: 492-493). Silan kimyasinin temeli olan alkoksisilanlarin hidroliz
ve kondenzasyon surecleri, silan segmentli poliiiretan akrilatlarin kaplama teknolojilerinde

neden yiiksek performans sundugunu agiklamaktadir.

PU omurgasina fonksiyonel gruplarin eklenmesi, performans olanaklarini
genisletmistir. Yumusak segmentlerde amit birimleri ve sert segmentlerde Ure iceren PU elde
edilmis olup bu yap1 120°C’de gelismis mekanik ozellikler ve miikkemmel termal kararlilik
saglamistir (Jing vd., 2021). Bir baska ¢alismada fosfor-silisyum esasl alev geciktiriciler
kullanarak su bazli PU akrilatlarin yangin direnci artirilmis, %25,6 sinirlayict oksijen indeksi
(LOI) elde edilmis ve tepe 1s1 yayim hizlar1 énemli 6l¢iide diistiriImistiir (Liang vd., 2023).
Siloksan ve terpen gruplariyla yapilan yiizey modifikasyonlari hidrofobisiteyi ve dayanimi
gelistirmistir. PU akrilatlara tris(trimetilsiloksi)silil yan gruplar eklenerek 105°’nin iizerinde
temas agilarina ve etkili tekstil yag—su ayrimina ulasilmigtir (Yu vd., 2020). Qian vd. terpen
fonksiyonellestirilmis polisiloksan modifiye PU hazirlayarak ¢ekme dayanimini iki katina
cikarmis ve su absorbsiyonunu %50’den fazla azaltmistir (Qian vd., 2023). Peruzzo vd.
nanosilika ilavesinin, 6zellikle prepolimer olusumu sirasinda yapilmasi durumunda, PPG esash

PU termal davraniginin iyilestigini ve mikro-faz ayrimini arttigini gostermistir (Peruzzo vd.,
2016).

Silanla modifiye edilmis poliiiretan akrilatlar, diisiik ugucu organik bilesik (VOC)
emisyonlar1, yiiksek mekanik performans, iyi yapisma oOzellikleri ve cevre dostu olma
avantajlar1 nedeniyle bir¢ok farkli uygulama alaninda tercih edilmektedir. Bu ozellikler,
malzemelerin hem gevresel siirdiiriilebilirlik hem de performans gereksinimlerini karsilamada

onemli bir secenek haline gelmesine olanak tanimaktadir.
2.1.4.1.Silan segmentli poliiiretan akrilatlarin sentezleri

Silan segmentli politretan akrilatlarin genel yapisi asagida goriilmekte olup, sentezi

poliiretan akrilat oligomerlerin ve silan fonksiyonlu ug¢ gruplarin kontrolli bigimde
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birlestirilmesine dayanir. Silan modifikasyonu ile eklenen reaktif organosilan gruplari
politretana hem UV Kkdirlenebilirlik hem de nemle kdrlenebilirlik 6zelliklerini birarada

kazandirir.

MeO OMe
N\ /
MeO ;SI Politliretan SiTOMe
MeO OMe

Silanla sonlandirma -NCO uglu politiretan énpolimerlerin aminoalkil alkoksi silanlarla
reaksiyonu veya poliollerin izosiyanato-silan gruplu bilesiklerle sonlandirilmas: gibi iki ana
yontemle gerceklestirilebilir. Ik yontemde prepolimer zincirinin uclarinda bulunan izosiyanat
gruplar1 silanin amino grubu ile tepkimeye girerek yeni bir Uretan baglantis1 olusturur (Sekil
2.5). ikinci yontemde ise izosiyanato fonksiyon zaten silan bilesiginin iizerinde bulundugu igin
poliol ile reaksiyon sonucu dogrudan silan uglu poliliretan elde edilir (Sekil 2.6). Bu iki
yaklasim, zincirin fonksiyonelligi ve reaktivitesi ilizerinde farkli etkiler yaratir; 6zellikle o-
silanlarin daha yiiksek reaktivite gosterdigi ve endiistriyel uygulamalarda daha sik tercih

edildigi vurgulanmigtir (Meier-Westhues vd., 2019: 369).
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Sekil 2.5. NCO-uclu polidretan 6n polimerinin aminoalkil alkoksi silan ile tepkimesinden

silan sonlandirilmig poliiiretan yapisinin olusumu
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Sekil 2.6. Hidroksil sonlandirilmis polieterin alkoksi izosiyanato silan ile tepkimesinden silan

sonlandirilmis poliliretan yapisinin olusumu

Bu siireglerde kullanilan silan ug¢ gruplari temel olarak alfa ve gama olmak tizere iki
farkli yapida bulunur. Gama-silan gruplarinda, silikon atomu ile amino grubu arasinda Ug

metilen grubu yer alirken, alfa-silan gruplarinda yalnizca bir metilen grubu bulunmaktadir.
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Alfa-silan gruplarinin yiiksek reaktivitesi nedeniyle, ticari uygulamalarda genellikle iki metoksi

grubu igeren silanlar tercih edilmektedir (Meier-Westhues vd., 2019: 369)

Alkoksisilanlarin hidrolizi sonucu olusan silanol gruplari, daha sonra polikondenzasyon
yoluyla birbirleriyle veya yiizeydeki hidroksil gruplariyla reaksiyona girerek ii¢ boyutlu
dayanikli ag yapilart meydana getirir (Seymour ve Carraher, 2013: 492-493). Bu mekanizma,
silan segmentli poliiiretan akrilatlarin mineral ylzeylerle iyi adezyon gostermesinin kimyasal
temelini olusturur. Boylece sentezin sonunda hem akrilat ¢ift baglari izerinden UV 1s181yla hizli
bir ¢apraz baglanma hem de silan gruplari izerinden nem etkisiyle tamamlayici bir siloksan ag
yapist elde edilmis olur. Bu ¢ift kiir mekanizmasi, geleneksel politiretan akrilatlara kiyasla daha

yuksek yapigma giicli, daha iyi kimyasal dayanim ve ¢ok daha dengeli bir mekanik profil sunar.
2.1.4.2.Silan segmentli poliiiretan akrilatlarin kullanim alanlari

Silan segmentli poliiiretan akrilatlar, yliksek mekanik performans, hizli kiirlenme, genis
alt tabaka uyumlulugu ve dayanikli yiizey 6zellikleri gerektiren uygulama alanlarinda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Uretan akrilatlarin UV/EB kiirlii sistemlerde yaklasik %15°lik payla
en 6nemli baglayici siniflarindan biri oldugu ve yiiksek ¢izilme direnci, asinma dayanimi ve
kimyasal dayanim sunduklari belirtilmektedir (Meier-Westhues vd., 2019: 127). Silan
modifikasyonu bu performansi daha da artirarak 6zellikle mineral yilizeylerde ve zor yapisan alt

tabakalarda belirgin avantaj saglar.

Otomotiv endiistrisinde cam yapistiricilari, far koruyucu kaplamalar1 ve plastik ylizey
kaplamalar1 gibi alanlarda silan segmentli poliliretan sistemler giicll aderans ve yuksek hava
kosullarima dayanim nedeniyle yaygin olarak kullanilir. Silan uglu politretan sistemlerin,
ozellikle cam yiizeylerde yiiksek baglanma dayanimi sagladigi ve tek bilesenli, nemle kiirlenen
yapistirict sistemlerde endiistriyel 6lgekte standart coziimler arasinda yer aldigi bildirilmektedir
(Meier-Westhues vd., 2019: 367-372). Bu yapilarin poliiiretan akrilatlaela birlesmesi, UV ile

hizl1 kiirlenebilir yliksek dayanimli yapistirict ve kaplama sistemleri elde edilmesini saglar.

Siloksan ag1 olusumu, 6zellikle dis ortam kosullarina maruz kalan kaplamalar i¢in
benzersiz avantajlar saglar. Siloksan yapilar UV 1s18ina, oksidasyona ve neme karsi son derece
dayaniklidir; bu nedenle dis mekan boyalari, yap1 kaplamalari, mimari cam kaplamalar1 ve hava
kosullarina dayanikli koruyucu filmler gibi uygulamalar silan segmentli PU akrilatlarin en
onemli kullanim alanlar1 arasinda yer alir (Seymour ve Carraher, 2013: 493-495). Ayrica,
elektronik sektoriinde nem bariyeri 6zelligi nedeniyle silan modifiyeli poliliretan akrilatlar sikca

tercih edilir.
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Bu uygulama alanlar1 gostermektedir ki silan segmentli politretan akrilatlar, politiretan
segmentlerinin sagladigi mekanik dayanimi, akrilat polimerizasyonunun hizin1 ve silan
kimyasinin yiizey reaktivitesini tek bir sistemde birlestirerek endiistride ¢cok genis bir kullanim
alanina ulagmustir. Yapisma, esneklik, kimyasal dayanim, hizli kiirlenme ve yiizey sertligi gibi
ozellikleri dengeli bicimde sunmalari, bu hibrit yapilar1 geleneksel poliliretan veya akrilat

sistemlerine gore oldukga iistiin kilmaktadir.

Tum bu ozellikleri silan segmentli poliuretan akrilatlar: insaat, otomotiv, elektronik,
saglik ve kaplama teknolojileri gibi birgok sektorde tercih edilen bir malzeme haline

getirmektedir.
2.2.  Kilik kimyasi

Klik kimyast, son yirmi yilda polimer bilimi, organik sentez, biyomalzeme miihendisligi
ve fonksiyonel malzeme tasariminda hizh sekilde gelisen ve yayginlasan bir kimyasal yaklagim
héline gelmistir. Sharpless tarafindan ortaya konulan klik kimyas: kavrami, yliksek verimle,
secici, modiiler, kolay uygulanabilir ve yan iiriin olusturmayan reaksiyonlari ifade eder. Bu
yaklagimin temelinde, tipki bir kemer tokasinin kolayca kapanmasi gibi, reaksiyona giren iki
kimyasal bilesenin yiiksek verimle ve minimal enerji harcayarak birlesmesi fikri yer alir. Klik
kimyasi, polimer sentezinde istenen fonksiyonel gruplarin molekiiler yapiya kontrollii bir
bicimde eklenmesine olanak tanimakta ve bu sayede kisa siirede ¢cok yonlii ve fonksiyonel
malzemelerin elde edilmesini miimkiin kilmaktadir. Klik reaksiyonlarinin, yiiksek atom
ekonomisi, genis fonksiyonel grup toleransi, suya ve oksijene dayaniklilik, ortam kosullarinda
calisabilme ve kolay saflastirma gibi avantajlar1 sayesinde aragtirma laboratuvarlarindan

endiistriyel uygulamalara kadar genis bir yelpazede kullanilabilir hale geldigi bilinmektedir.

Klik reaksiyonlarinin modern malzeme bilimi agisindan cazip olmasinin temel nedeni,
bu reaksiyonlarin kinetik acidan hizli ilerlemesi ve termodinamik olarak son derece kararli
drinler olusturmasidir. Ozellikle diisiik aktivasyon enerjisi gerektirmeleri ve kompleks
katalizor sistemlerine ihtiyag duymamalari, klik reaksiyonlarini polimer modifikasyonu ve ag
yapilart tasarimi i¢in ideal héle getirmistir. Ayrica klik kimyasinin modiiler yapisi, farkli
monomerlerin, oligomerlerin veya fonksiyonel molekiillerin ¢ok ¢esitli kombinasyonlarla bir
araya getirilmesine imkén tanir. Bu sayede yildiz polimerler, blok kopolimerler, dendrimerler,
fonksiyonel yuzeyler gibi kontrollti molekiler mimarilerin tasarlanmasi kolaylagmistir (Hein
vd, 2008).
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Klik kimyasi igerisinde yer alan reaksiyon tiirleri arasinda Cu(l)-katalizli azid-alkin
cevrimleri (CUAAC), Diels-Alder reaksiyonlar1 ve 6zellikle tiyol-en klik reaksiyonlar1 one
cikmaktadir. Tiyol-en klik reaksiyonlari, genis fonksiyonel grup toleransina sahip olmalari,
yiiksek reaksiyon hizlari ve minimum yan {riin olusumu ile klik kimyasmin en etkin
reaksiyonlar1 arasinda yer almakta olup polimer sentezi, biyomalzeme fonksiyonlandirma,
yiizey modifikasyonu, akilli hidrojeller ve UV-kiirlenebilir sistemlerde yaygin olarak
kullanilmaktadir (Kazybayeva vd., 2022). Oksijen inhibisyonuna diisiik hassasiyet gostermeleri
ve hem radikal hem de nukleofilik/baz katalizli mekanizmalarla ilerleyebilmesi, bu
reaksiyonlar1 diger klik reaksiyonlarina gore daha esnek ve genis uygulanabilirlikte

kilmaktadir.

Geleneksel HBP (hiper dallanmis polimer) sistemleri, yogun fonksiyonel gruplarin bir
arada bulunmasi ve sinirlt zincir dolasikligi nedeniyle kirillganlik gosterebilir ve bu durum UV
ile kiirlenen filmlerde diisiik kopma uzamasina yol agar. Bunu asmak igin, tiyol-en Klik
kimyast, uniform, esnek ve oksijene duyarsiz ¢apraz bagli aglar olusturabilen giiclii bir strateji
olarak ortaya ¢ikmistir. Bir ¢alismada PETMP (Pentaeritritol tetrakis(3-merkaptopropiyonat)
ile hint yagi bazli HBPU (hiper dallanmis politiretan) kullanilarak esneklik ve UV kiirleme
verimliligi artirilmistir (Wei vd., 2019)

Son vyenilikler, sdrddrilebilir ve yiksek performanshi kaplamalar igin tiyol-en
stratejilerini politretan akrilat (PUA) temelli sistemlerle de birlestirmektedir (Xu ve Shi, 2005;
Yang vd., 2010). Ornegin siiksinik anhidrit ile modifiye edilmis HBPUA ayarlanabilir
fotopolimerizasyon davranigi gostermistir (Xu ve Shi, 2005). Bir baska ¢alismada ise bu
tasarimlar gelistirilerek mekanik biitiinliige sahip nanokompozitler ve fotorezistler elde
edilmistir (Xiang vd., 2017; Han vd., 2012). Uygulamalar ayrica optoelektronik ve elastomer
alanlarin1 da kapsamaktadir. Burada tiyol-en reaksiyonlar1 yiiksek dayanim ve yeniden
islenebilirlik saglar (Jiao vd., 2021; Cao vd., 2020). MPTMS araciligryla inorganik—organik
hibrit yapilar iiretilerek poliliretan matrislerinde hidrofobisitenin ve termal dayanimin daha da

artmakta oldugu rapor edilmistir. (Ding vd., 2020; Lian vd., 2019).

Genel olarak klik kimyasi, yliksek verimlilik ve secicilik saglayan kimyasal doniistimler
aracilifiyla fonksiyonel polimerlerin ve akilli malzemelerin kontrollii bigimde gelistirilmesine

olanak taniyan gii¢lii bir aragtir.
2.2.1. Tiyol-en klik reaksiyonlari

Tiyol-en Kklik reaksiyonu, bir tiyol grubunun (R—SH), doymamis bir karbon-karbon ¢ift
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bagina (C=C, "en") eklenmesiyle gerceklesen bir hidrotiyolasyon surecidir. Bu reaksiyonlar
hem literatiirde uzun siiredir bilinen klasik hidrotiyolasyon reaksiyonlarinin modern bir yorumu
hem de klik kimyasi kriterlerini tam karsilayan 6nemli bir kimyasal doniisimdiir. Tiyol-en Klik
reaksiyonlarmin modern sentez stratejilerinde 6ne ¢ikmasiin birkag nedeni vardir. Ilk olarak
tiyollerin yiksek nukleofilik karakteri ve reaktivitesi, bu gruplarin hem elektronca zengin hem
de elektronca fakir olefinlerle kolayca reaksiyona girmesini saglar. Tiyol-en Kklik
reaksiyonlarmin olefin ¢esitleriyle genis uyumlulugu polimer modifikasyon reaksiyonlarinda

cogu alternatif mekanizmaya gore daha yiiksek esneklik sunmaktadir (Kazybayeva vd., 2022).

Ikinci olarak tiyol-en klik reaksiyonlar1 olduk¢a hizlidir. Reaksiyon, uygun kosullarda
saniyeler veya dakikalar i¢cinde tamamlanabilir ve bu hiz, 6zellikle UV ile baslatilan
fotokiirlenebilir sistemlerde biiyiik avantaj saglar. Tiyol-en klik reaksiyonlart UV 15181 altinda
baslatildiginda oksijen inhibisyonuna kars1 diisiik hassasiyet sergiler, bu nedenle iist yiizeylerde
bile eksik kirlenme gibi problemleri en aza indirebilmektedir (Uygun, 2011). Bu 6zellik, UV-
kiirlenebilir kaplama ve yapistirict sistemlerinde tiyol-en Klik mekanizmasini oldukga degerli

kilar.

Uclincli olarak tiyol-en klik reaksiyonlari, yan iiriin olusturmadan ilerler ve genellikle
ylksek verimli, temiz Urtinler verir. Tiyol-en klik reaksiyonlari kolay saflastirilabilirlik 6zelligi
nedeniyle polimer zincirlerine fonksiyon kazandirmak igin idealdir. Ozellikle fotokiirlenebilir
kopolimerlerde hedef fonksiyonel gruplarin kontrollii bigimde yerlestirilmesinde etkin sekilde
kullanilabilmektedir (Caliskan, 2015).

Tiyol-en klik reaksiyonlarinin mekanizmasi radikal mekanizma ve baz/nlkleofilik
mekanizma (Michael tipi ekleme) olmak tizere iki farkli mekanizma iizerinden gergeklesebilir.
Polimer kimyasinda ve 6zellikle fotokiirlenebilir sistemlerde en yaygin kullanilan yol radikal

mekanizmadir.

Radikal mekanizma, UV 15181, 1s1 veya radikal baslaticilar araciligiyla baslatilabilir.
Radikal mekanizmasi baslama, ¢ogalma, zincir tasima ve sonlanma olmak tizere doért adimda

gergeklesir.

Baslama basamaginda fotobaslaticidan (PI) (peroksit vb.) olusan radikal tiirleri, tiyoliin

S—H bagindan hidrojen koparir ve tiyol radikali (RSe) olusur (Uygun, 2011).

Cogalma basamaginda olusan tiyol radikali, olefinin karbon-karbon ¢ift bagina anti-

markovnikov kurala uygun bi¢imde eklenir ve kararli bir karbon merkezli radikal ara triini
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olusturur. Radikal ara {riinlin kararliligi reaksiyon hizin1 belirleyen temel faktordiir

(Kazybayeva vd., 2022).

Zincir tasima basamaginda karbon merkezli radikal, baska bir tiyolden hidrojen
kopararak Uriiniin olugsmasini ve yeni bir tiyol radikalinin déngllye girmesini saglar. Bu 6zellik

reaksiyonu zincir halinde siirdiiren temel mekanizmadir (Caliskan, 2015).

Sonlanma basamaginda ise, radikal-radikal birlesmesiyle reaksiyon son bulur. Ancak bu
asama genellikle diisiik oranda olusur, ¢iinkii zincir mekanizmasi tiyol varliginda kendini
surekli yeniler (Uygun, 2011). Tiyol-en klik reaksiyonu radikal mekanizmasi Sekil 2.7°de

gortlmektedir.

RS
\/\R1

tiyol-en triini

R——SH

hy RS -
R——sH + fotobaslatict (PI) ——— RT—S" \/\R1

(
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Sekil 2.7. Tiyol-en klik reaksiyonu radikal mekanizmasi (Uygun, 2011)

Cok hizli ilerlemesi, yan iiriin olusturmamasi, oksijen inhibisyonuna diisiik hassasiyet
goOstermesi, UV ile baslatilabilmesi nedeniyle fotokiirlenebilir sistemlerle uyumlulugu radikal
tiyol en- klik mekanizmasiin avantajlar1 arasinda sayilabilir. Bu avantajlar ozellikle UV-

klrlenebilir politiretan akrilatlarin formiilasyonunda yaygin kullanimini agiklamaktadir.

Baz/Nukleofilik (Michael Tipi) tiyol-en klik mekanizmasinda ise, olefinin elektronca
fakir oldugu durumlarda reaksiyon niikleofilik tiyolat (RS") tizerinden ilerler. Oncelikle baz,
tiyolden proton kopararak tiyolat anyonu olusur. Tiyolat, elektrofilik ¢ift bagin -karbonuna

niikleofilik saldir1 yapar. Olusan karbanyon proton alarak iiriinii olusturur (Kazybayeva vd.,

24



2022). Bu mekanizma, 6zellikle kontrollli hidrojeller, biyofonksiyonel polimerler ve yiizey

modifikasyon c¢aligmalarinda tercih edilir.

Tiyol-en klik reaksiyonlari, hizli, yiikksek verimli ve esnek kimyasal siire¢ler sunan
onemli bir klik reaksiyonu tiiriidiir. Polimer kimyasi, malzeme bilimi, biyomedikal uygulamalar

ve endUstriyel iiretim siireclerinde genis kullanim alani bulur.
2.3. UV Kirleme

UV kiirleme teknolojisi, 1518a duyarli polimer sistemlerinin UV 15181 altinda birkag
saniye gibi ¢ok kisa siirelerde tamamen sertlesmesini saglayan fotopolimerizasyon esasli bir
yontemdir. Termal kiirleme yontemlerinde gerekli olan yiiksek sicaklik, uzun islem sireleri ve
enerji tiiketimi gibi sinirlamalart ortadan kaldirmasi nedeniyle UV kiirleme, modern kaplama

ve polimer teknolojilerinin merkezinde yer almaya baslamistir. (Kiraylar, 2006).

Yiiksek reaktiviteye ve hizli polimerizasyon kinetigine sahip olmalar1 sebebiyle UV
kirleme sistemlerinde genellikle akrilik ya da metakrilik ¢ift bag igeren monomer ve
oligomerleri kullanir. UV kiirlenebilir poliiiretan akrilatlarin 6zellikle diisiik sicaklikta verimli
kirlenme 6zellikleri nedeniyle termal olarak zarar gorebilecek plastik parcalar, elektronik devre
bilesenleri ve 1s1ya duyarli kompozitlerde yaygin sekilde kullanilabilir. Ayrica poliiiretan akrilat
yapilari, segmental esneklik ve sertlik dagilimi sayesinde hem mekanik performans hem de
yiizey dayanimi agisindan iistiin 0zellikler sunar (Szycher, 2012: 496-497). Polilretan akrilat
bazli UV sistemlerinin ¢izilme direnci, yiizey sertligi, kimyasal dayanim ve esneklik arasinda

miikemmel bir denge sunmaktadir (Meier-Westhues vd., 2019: 127).

UV kirleme teknolojisinin surdirilebilir malzeme tasarimi agisindan 6nemi giderek
artmaktadir. Yenilenebilir kaynaklardan elde edilen biyobazli politiretan akrilat sistemlerin, UV
ve UV/nem c¢ift kiirleme mekanizmalariyla uyumlu c¢alisabildigi ve bu sistemlerin ¢evresel
avantajlarinin yan1 sira mekanik performans bakimindan da basarili sonuglar sundugu
belirtilmistir (Ding vd., 2025). Bu bulgu, UV kiirlemenin gevresel agidan siirdiiriilebilir tiretim
hedefleriyle uyumlu oldugunu ortaya koymaktadir. UV kirleme teknolojisinin, geleneksel
termal kiirleme yontemlerine kiyasla daha diisiik enerji tiiketimi gerektirdigi ve yiiksek sicaklik
ihtiyacin1 ortadan kaldirdig: literatiirde vurgulanmaktadir. Kiirleme siiresinin saniyeler
mertebesine inmesi, Uretim dongusiini 6nemli dl¢iide kisaltmakta ve ekipman gereksinimlerini
sadelestirmektedir. Bu ozellikler, UV kiirleme teknolojisini enerji verimliligi ve proses

avantajlar1 agisindan termal sistemlere giiglii bir alternatif haline getirmektedir (Wali vd., 2023).
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Hizli kiirleme siiresi, enerji verimliligi, ¢OzUcUslz formiilasyon hazirlama imkani ve
diisiik cevresel etki gibi avantajlari, UV kiirleme teknolojisini 6zellikle ahsap kaplamalar,
plastik ylizey islemleri, elektronik bilesenler ve ambalaj endiistrisi gibi genis bir uygulama
alaninda tercih edilen bir yontem haline getirmistir. Ancak siirli penetrasyon derinligi ve

ekipman maliyeti gibi dezavantajlar da g6z oniinde bulundurulmalidir.
2.3.1. UV kiirleme prosesinin temel bilesenleri ve mekanizmasi

UV kirleme prosesi reaktif oligomerler, reaktif dilentler ve fotobaslaticilar olmak
Uzere ti¢ temel bilesenden meydana gelmektedir. Bu bilesenlerin kimyasal yapisi ve
formiilasyondaki oranlari, polimer aginin yapisini, mekanik dayanimini, sertligini, esnekligini,

yuzey 6zelliklerini ve kiir hizini belirleyerek nihai performans: dogrudan etkiler.

Reaktif oligomerler, UV kirleme reginelerinin temel yapisini olusturan yiiksek molekiil
agirlikli, genellikle viskoz malzemelerdir. Epoksi-akrilatlar, poliester-akrilatlar, politiretan-
akrilatlar ve silikon-akrilatlar gibi farkli siniflar1 vardir. Polimerlesme sirasinda film
ozelliklerinin biityiik kismini oligomerler belirler. Poliliretan akrilat oligomerlerin dzellikle
uistlin ¢izilme direnci, kimyasal dayanim, esneklik ve sertlik dengesi nedeniyle UV kirlenmeli
sistemlerinin en ¢ok tercih edilen oligomer sinifi oldugu séylenebilir (Szycher, 2012: 497-501).
Poliiiretan segmentlerinin esneklik saglayan yumusak segmentler ile sert segmentler arasindaki

dagilimi, polimer aginin mekanik 6zelliklerini belirleyici bir faktordiir.

Reaktif diluentler, oligomerlerin yiiksek viskozitesini diisirmek ve formiilasyonun
uygulanabilirligini artirmak amaciyla kullanilan diigiik molekiil agirlikli monomerlerdir. Bu
monomerler UV 15181 altinda polimer agmin bir parcasi héline geldiginden “reaktif” olarak
adlandirilir. Reaktif diliientler yalnizca viskoziteyi ayarlamakla kalmayip, ayn1 zamanda ¢apraz

baglanma yogunlugu ve kiir hizin1 belirlemede kritik rol oynamaktadir (Kiraylar, 2006).

Reaktif dilientlerin VOC igermedigi i¢in ¢evre dostu formiilasyonlarin gelistirilmesinde
onemli bir bilesen oldugu kaydedilmistir (Wali vd., 2023). Dillent tiirii, UV 1s1gmin sistem
icindeki yayilma verimliligini de etkiler. Ornegin difonksiyonel akrilik monomerler daha
elastik bir yap1 saglarken, trifonksiyonel monomerler daha sert bir film elde edilmesini saglar.
Diisiik viskoziteli monomerlerin 6zellikle ince film kaplamalarinda daha diizgiin yiizey elde

edilmesine katki sagladigini belirtmektedir (Szycher, 2012: 505-508).

Fotobaslaticilar (Pl), UV kiirlemenin en kritik bilesenleridir. UV 1s181n1 absorpladiktan
sonra serbest radikal veya katyonik tiirler olusturarak polimerizasyonun baslamasini saglarlar.

Fotobaslatic1 se¢imi, kiir hizini, sararma egilimini, yilizey sertligini ve film performansini

26



dogrudan etkiler.

Tip I fotobagslaticilar foton absorpsiyonu sonrasi bag kirilmasiyla yliksek verimle radikal
uretirken, Tip Il sistemlerin ise hidrojen ¢ikarilmasi mekanizmasiyla uyarilmis haldeki PI,
yardimci baslatici (COI) ile etkilesime girerek radikal olusturmaktadir. Sekil 2.8 de Tip |
fotobaslaticilarin, Sekil 2.9°da ise Tip II fotobaslaticilarin reaksiyonlar1 verilmistir (Arsu vd.,
2009: 146-147). Tip I fotobaslaticilar hizli kiir gerektiren seffaf filmlerde tercih edilirken, Tip
II fotobaslaticilar pigmentli veya dolduruculu sistemlerde daha kararhidir. Poliliretan akrilat
recinelerinde hidroksialkil ketonlar, benzofenon tiirevleri ve fosfin oksit bazli baglaticilar genis
bir kullanim alanina sahip olup ve nihai Grindn film o6zellikleri blyuk 6lcide bu secime
baghidir. (Szycher, 2012: 504-505).

h mono molekiiler

(PI)* reaksiyon

Rlo + RZ.

Y

)

par¢alanma serbest radikaller

Sekil 2.8. Tip I fotobaslaticilar ile ger¢eklesen mekanizma (Arsu vd., 2009: 146-147)
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(PI)* + ColIl reaksiyon R] [ R2 .

PI >

hidrojen
¢ikarilmasi serbest radikaller

Sekil 2.9. Tip II fotobaslaticilar ile gergeklesen mekanizma (Arsu vd., 2009: 146-147)

UV kiirleme sistemlerinde fotobaslaticilarin spektral 6zelliklerinin UV 151k kaynagiyla
uyumlu olmasi gerektigi ve dogru baslatici tiirii se¢ilmediginde kiir hizinin ciddi sekilde
diistiighi belirtilmektedir (Wali vd., 2023). Fotobaslatic1 konsantrasyonu da 6nemlidir. Fazla

miktarda fotobaslatic1 sararma, gevreklesme ve yiizey ¢atlamasi gibi sorunlara yol agabilir.

Serbest radikal polimerizasyon mekanizmasi, yiiksek kiir hizina sahip olmasi, genis bir
monomer yelpazesiyle uyum gostermesi ve diisiik sicaklik gereksinimi nedeniyle UV kiirleme
teknolojisinin temel tasidir ve baslama, biiyiime ve sonlanma olmak {izere {i¢ temel agsamada

gerceklesir.

Baslama asamasinda, baslatici tiirlerin bozunmasi sonucu serbest radikaller olusur.
Biiylime asamasinda bu radikaller, monomer veya oligomer zincirlerindeki ¢ift baglara

eklenerek aktif zincir merkezlerini olusturur ve zincir hizla uzar. Akrilat fonksiyonel gruplarin
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yuksek reaktivitesi nedeniyle zincir biiyiime hizinin son derece yiiksek olur ve bu nedenle UV
kiirlemenin birkag saniye i¢inde tamamlanabildigi belirtilir Zincir biiylime asamasi,
formiilasyonda bulunan tiim ¢ift baglarin radikal saldirisina agik olmasi nedeniyle oldukga

hizlidir. (Kiraylar, 2006; Alay, 2010).

Sonlanma asamas1 ise zincir uglarindaki radikallerin birbirleriyle birlesmesi ya da
oksijen gibi inhibitdr molekiillerle reaksiyona girerek etkinliklerini kaybetmesiyle gerceklesir.
Boylece polimerizasyon siireci tamamlanir ve kararli polimer zincirleri meydana gelir. Oksijen
inhibisyonu yiizey kiirlenmesini yavaslatabilir, ancak modern fotobaslatic1 sistemleri bu
olumsuz etkiyi biiyiik 6l¢iide dengeleyecek sekilde gelistirilmistir. Yiizey oksijeninin etkisini
azaltmak icin Ozellikle hidroksialkil keton (HAK) tiirevi Tip I fotobaslaticilar1 sik tercih
edildilir ve yiiksek yiizey sertligi elde edilmesinde kritik rol oynamaktadir (Uygun, 2011). Sekil
2.10’da Serbest radikal polimerizasyonu ile poli (metil metakrilat) olusum mekanizmasi

gorimektedir. (Sacak, 2006: 273-274).

A
Pl— > 2R~ R
CH3 CH3
7 NN Bas|
R: 4+ H)C—C ——>» R—HyC—C- > aslama
c=0 (|)=O
OCH3 OCHj3
J
o
HZC=(|3
Cc=0
CHj, | CH3 CH,4 \
OCHs H, |
R—H,C—C —— R—HzC—Cli'—C —C
CcC=0 (|:=O cC=—0
OCH3 OCH3 OCH3
i >Bﬂyijme
<|3H3 THs CHs (|)H3
R——H2C—C|:——C|:—R R R—-HZC—C——-Cli .
C=0| c=0 - C=0|C=0
| | Sonlanma [ [
OCH3| OCHj; OCH3 | OCH3
L up L d )

Sekil 2.10. Serbest radikal polimerizasyonu ile poli (metil metakrilat) olusum mekanizmasi

(Sagak, 2006: 274)
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3. MATERYAL VE METOT
3.1.  Kullanilan kimyasal maddeler ve cihazlar
3.1.1. Kimyasal maddeler

Silan segmentli politiretanlarin sentezinde diol olarak farkli molekiil agirlikli Polietilen
glikol (PEG) tiirevleri kullanilmistir. Kullanilan PEG yapis1 asagida goriilmekte olup saflik
degerleri PEG400 (Sigma Aldrich, %98, 350-450 g/mol), PEG1000 (Sigma Aldrich, %99, 950-
1050 g/mol), PEG1500 (Sigma Aldrich, >99) seklindedir.

o) H

Polilretan sentezinde izosiyanat olarak alifatik bir diizosiyanat olan heksametilen
diizosiyanat bitret (HDI- bidret) (%19,6 NCO igerir) kullanilmis olup DYO Boya

Fabrikalarindan temin edilmistir.

.
C C

OCN SN N7 N s "NCO
OCN”™ °©

2-Hidroksietil metakrilat (HEMA) (Sigma Aldrich, %98, 130,14g/mol), poliliretanlarin
-NCO ug¢ gruplarimin kapatilmasi amaciyla hidroksi fonksiyonel akrilik monomer olarak

kullanilmistir. UV kiirleme siirecinde reaktif diliient olarak da kullanilmistir.

})ko/\/OH

Hidroksietil akrilat (HEA) (Sigma Aldrich, %98, 116,12 g/mol), poliiiretanlarin -NCO
u¢ gruplarmin  kapatilmast amaciyla hidroksi fonksiyonel akrilik monomer olarak

kullanilmigtir. UV kiirleme siirecinde reaktif diliient olarak da kullanilmistir.

(0]
H,C OH
\)LO/\/
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3-(Merkaptopropil)trimetoksisilan (MPTMS) (Sigma Aldrich, %95, 196,37g/mol),
silanla modifiye edilmis polietilen glikol bazli poliiiretan akrilatlarin tiyol-en klik reaksiyonlari

ile SiPU tiirevlerinin sentezinde olarak kullanilmstir.

Dibiitiltin Dilaurat (DBTDL) (Sigma Aldrich, Sn igerigi: %18,5, 631,56 g/mol),

poliiiretan akrilatlarin sentez reaksiyonlarida katalizor olarak kullanilmistir.

CH,
0
)k o CH,(CH,)sCHs
H,C(HyC)oHsC o
0
HaC

Aseton (Sigma Aldrich, 9%99,8), polimerlesme reaksiyonlarda ¢oziicii olarak

kullanilmistir.

2-Hidroksi-2-metil-propiofenon (Darocur 1173), (Sigma Aldrich, %99) DYO Boya
Fabrikalarindan temin edilmis olup poliliretan akrilatlarin UV ile kiirlenme islemlerinde

fotobaglatici olarak kullanilmistir.
3.1.2. Cihazlar

Termogravimetrik Analiz (TGA) Cihazi: SiPU polimerlerin termal kararliligi, EXSTAR
SIT TGA/DTA 7200 TG/DTG cihazi kullanilarak belirlenmistir. TGA egrileri 10°C/dk 1s1tma

hiziyla azot atmosferinde 1000°C’ye kadar 1sitilarak elde edilmistir.

FTIR Spektrofotometresi: Sentezlenen polimerlerin fonksiyonel gruplarini belirlemek
ve yapisal karakterizasyonlarini yapmak amaciyla, IR spektrumlar1 Perkin Elmer LR 64912C
Fourier Déniisiimlii Infrared Spektrofotometresi (FTIR) kullanilarak 4000-650 cm™ araliginda
kaydedilmistir.

Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) Cihazi: Sentezlenen polimerlerin Tg’leri,
DYO Boya Fabrikalarinda bulunan Perkin Elmer DSC 6000 cihazi kullanilarak belirlenmistir.
DSC egrileri azot atmosferinde 10°C/dk 1s1tma hiziyla -50°C-150°C araliginda kaydedilmistir.

Tramali Elektron Mikroskobu (SEM): Sentezlenen polimerlerin yiizey morfolojisi,
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ZEISS Supra 40 VP Taramali Elektron Mikroskobu kullanilarak incelenmistir.

UV Kabini: Elde edilen SiPU reginelerin UV kiirleme islemleri, UV kabini igerisinde
365 nm dalga boyunda gergeklestirilmistir.

Parlaklik Olgiim Cihazi: UV kiitleme islemiyle elde edilen kaplamalarin parlaklik
analizleri, DYO Boya Fabrikalari’nda bulunan Byk Micro Parlaklik Ol¢iim Cihazi1 kullanilarak
20°, 60° ve 85° agilarla kaydedilmistir.

Temas Agist Olgiim Cihazi: UV kirleme yontemiyle elde edilen kaplamalarin temas
acis1 degerleri, DYO Boya Fabrikalarinda bulunan Attension Theta Lite Optik Temas Agisi

Olgiim Cihazi kullanilarak belirlenmistir.
3.2. Metot

3.2.1. Silan modifiye edilmis polietilen glikol bazh poliiiretan akrilat (SiPU)

filmlerin sentezi

Bu tez c¢aligmasinda, tiyol-en klik reaksiyonu kullanilarak silan bazli bir tiyol ile
modifiye edilmis, SiPU filmler sentezlenmistir. Ayrica SiPU reginelere farkli oranlarda HEMA
ya da HEA eklenerek elde edilen filmlerde reaktif diliient oraninin meydana getirdigi etki

incelenmistir.

SiPU sentezi li¢ basamakta gerceklestirilmistir. Birinci basamakta, farkli molekiiler
agirliklara sahip polietilen glikol tiirleri (PEG400, PEG1000 ve PEG1500) ve alifatik bir
diizosiyanat olan HDI reaksiyona sokularak aktif izosiyanat uclara sahip 6n polimer elde
edilmistir. Ikinci basamakta, 6n polimer ile bir ¢esit hidroksi fonksiyonel akrilik monomer
(HEMA ya da HEA\) ile reaksiyona sokularak PUA reginesi elde edilmistir. Uciincii basamakta
ise, elde edilen PUA reginesinde yer alan ¢ift baglarin, UV 1ginlar etkisiyle silan yapili bir tiyol
olan (MPTMS) ile tiyol-en klik reaksiyonu sonucu SiPU elde edilmistir. Sekil 3.1°de, ise SiPU

sentezine iligkin genel reaksiyon semas goriilmektedir.
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Sekil 3.1. Silan modifiye edilmis polietilen glikol bazl poliiiretan akrilat (SiPU) filmlerin
sentezi

Silan modifiye edilmis polietilen glikol bazli poliiiretan akrilat filmler SiPU-X-Y
biciminde sembolize edilmistir. Sembolde: “X” kullanilan akrilik monomeri (HEMA veya HEA),
“Y” ise diol olarak kullanilan PEG molekiil agirligini (400, 1000 veya 1500) temsil temsil etmeke
olup hazirlanan SiPU filmlerde bulunan diizosiyanat, diol, akrilik monomer ve tiyol bilesenleri
Tablo 3.1°de goriilmektedir.
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Tablo 3.1. Hazirlanan SiPU filmlerin bilesenleri

Akrilik

SiPU Diizosiyanat Diol IV — Tiyol
SiPU-HEMA-400 HDI PEG400 HEMA MPTMS
SiPU-HEMA-1000 HDI PEG1000 HEMA MPTMS
SiPU-HEMA-1500 HDI PEG1500 HEMA MPTMS
SiPU-HEA-400 HDI PEG400 HEA MPTMS
SiPU-HEA-1000 HDI PEG1000 HEA MPTMS
SiPU-HEA-1500 HDI PEG1500 HEA MPTMS

Ornek olarak SiPU-HEA-400 icin sentez prosediirii su sekildedir; 2 g HDI-bitret, 10
mL aseton igerisinde ¢oziilerek reaksiyon balonuna alinmis ve tizerine 10 mL aseton igerisinde
¢oziinmiis 0,93 g PEG400 karistirma yapilarak yavas bir sekilde eklenmistir. Reaksiyon balonu
40°C’de bir saat karistirildiktan sonra, 10 mL aseton igerisinde ¢6ziilmiis 4,66 mmol HEA (0,57
g), 30 dakikada sisteme ilave edilmistir. Ardindan toplam monomer miktarinin %0,05’i
oraninda DBTDL katalizorii sisteme ilave edilmis ve 40°C’de, geri sogutucu esliginde 3 saat
reaksiyon ger¢eklestirilmistir. Bu asamada FTIR spektroskopisi ile ortamdan alinan 6rneklerde
2250-2300 cm™ araligindaki karakteristik -NCO pikinin kaybolmasi ile reaksiyonun

tamamlandig1 dogrulanmistir.

Bir sonraki basamakta SiPU-HEA-400 recinesi icerisinde bulunan hidroksi fonksiyonel
akrilik monomer (HEA) miktarina esdeger mol oraninda 4.66 mmol MPTMS (0,96 g), 5 mL
aseton icinde ¢oziilerek sisteme ilave edilmis ve karistirma islemi siirdiiriilmiistiir. Ardindan
toplam monomer miktarinin %3’{i oraninda fotobaslatic1 olarak Darocure 1173 eklenmis ve
sistem 40°C’de bir saat karistirtlmistir. Elde edilen karisimdan silikon kaliplara 20’ser mL
dokilerek ve cam ylzeylere daldirma yontemiyle uygulanarak solventin uzaklastiriimasi
amaciyla 60°C’deki etlivde bir saat bekletilmistir. Ardindan 365 nm dalga boyuna sahip UV
kabininde silikon kaliptaki filmler 20 dakika, cam yuzeyler ise 5 dakika kiirlenmistir.

PEG400, PEG1000, PEG1500 kullanilarak hazirlanan SiPU-HEMA ve SiPU-HEA

filmlerin sentezi, Ornekte verilen deneysel yonteme gore gergeklestirilmis olup kullanilan

33



bilesenlerin miktarlar1 Tablo 3.2°de 6zetlenmistir.

Tablo 3.2. Sentezlenen SiPU filmlerin bilesen miktarlar

SiPU Diizosiyanat Diol Akrilik Monomer Tiyol (MPTMS)
SiPU-HEMA-400 2 g HDI 0,93 g PEG400 4,66 mmol (0,62 g) HEMA 4,66 mmol (0,96 g)
SiPU-HEMA-1000 2 g HDI 2,33 g PEG1000 4,66 mmol (0,62 g) HEMA 4,66 mmol (0,96 g)
SiPU-HEMA-1500 2 g HDI 3,50 g PEG1500 4,66 mmol (0,62 g) HEMA 4,66 mmol (0,96 g)
SiPU-HEA-400 2 g HDI 0,93 g PEG40 4,66 mmol (0,57 g) HEA 4,66 mmol (0,96 g)
SiPU-HEA-1000 2 g HDI 2,33 g PEG1000 4,66 mmol (0,57 g) HEA 4,66 mmol (0,96 g)
SiPU-HEA-1500 2 g HDI 3,50 g PEG1500 4,66 mmol (0,57 g) HEA 4,66 mmol (0,96 g)

UV kiurleme sonrasinda elde edilen SiPU filmlerden FTIR, TGA, DSC, SEM ve
kimyasal direng analizleri gergeklestirilmistir. Ayrica cam plaka yuzeyindeki SiPU filmlerden

parlaklik, kalem sertligi ve temas acis1 analizleri yapilmistir.
3.2.2. Reaktif diliient calismalari

SiPU filmlerin 6zelliklerine reaktif diliient miktarinin etkisini incelemek amaciyla SiPU
yapisinda bulunan hidroksi fonksiyonel akrilik monomerden farkli oranlarda (%40, %60 veya

%80) reaktif diliient olarak eklenmesiyle farkli numuneler hazirlanmistir.

Ornek olarak reaktif diliient ilaveli SiPU-HEA-400 igin sentez prosediirii su sekildedir;
6 g HDI- biuret, 30 mL aseton igerisinde ¢oziilerek reaksiyon balonuna alinmis ve tizerine 30
mL aseton igerisinde ¢oziinmiis 2,79 g PEG400 karistirma yapilarak yavas bir sekilde
eklenmistir. Reaksiyon balonu 40°C’de bir saat karistirildiktan sonra, 30 mL aseton icerisinde
¢oziilmiis 13,98 mmol HEA (1,71g), 30 dakikada sisteme ilave edilmistir. Ardindan toplam
monomer miktarinin %0,05°1 oraninda DBTDL katalizorii sisteme ilave edilmis ve 40°C’de,

geri sogutucu esliginde 3 saat reaksiyon gerceklestirilmistir.

Bir sonraki basamakta 6,99 mmol (1,44 g) MPTMS, 10 mL aseton icinde ¢ozilerek
sisteme ilave edilmis ve karistirma islemi siirdiiriilmiistiir. Ardindan toplam monomer
miktarmin %3’i oraninda fotobaslatic1 olarak Darocure 1173 eklenmis ve sistem 40°C’de bir

saat karistirtlmistir.
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Sonraki basamakta, elde edilen karisim 3 esit hacime bolinerek 3 farkli reaksiyon
balonuna alimmistir. Karigimlar iizerine SiPU-HEA-400 (%40 HEA) icin balonda bulunan
toplam monomer kutlesinin %40°’1 oraninda HEA, SiPU-HEA-400 (%60 HEA)icin balonda
bulunan toplam monomer kiitlesinin %60°1 oraninda HEA, SiPU-HEA-400 (%80 HEA) igin
balonda bulunan toplam monomer kiitlesinin %80’i oraninda HEA ilave edilmistir. Ardinda
ilave edilen HEA kitlelerinin %3’li oraninda Darocure 1173 reaksiyon balonlarina eklenerek

10 dk boyunca karistirilma islemine devam edilmistir.

Elde edilen reaktif dillient ilaveli regineler silikon kaliplara dokiilmiis ve daldirma
yontemiyle cam yiizeylere uygulanmistir. Uygulanan Ornekler, solventin uzaklastirilmasi
amaciyla 60°C’deki etlivde bir saat bekletilmistir. Ardindan 365 nm dalga boyuna sahip UV
kabininde silikon kaliptaki filmler 20 dakika cam yiizeyler ise 5 dakika kiirlenmistir.

Cam plaka yuzeylerindeki reaktif diluent ilaveli SiPU recinelerin UV kiirlenmesi
sonrasinda elde edilen filmlerin parlaklik, kalem sertligi ve temas agis1 analizleri yapilmistir.
Ayrica elde edilen filmlerden FTIR, TGA, DSC, SEM ve kimyasal diren¢ analizleri
gerceklestirilmistir. UV kiirleme sonrasi elde edilen reaktif diltient ilaveli SiPU film 6rnekleri
Sekil 3.2°de verilmistir.

SiPU-HEMA-400 SiPU-HEMA-1000 SiPU-HEMA-1500

SiPU-HEA-400 SiPU-HEA-1000 SiPU-HEA-1500

Sekil 3.2. Reaktif diltient olarak %60 HEMA-HEA iceren SiPU hibrit film drnekleri
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3.2.3. Kimyasal direnc ve jel icerigi belirleme ¢calismalari

Kimyasal direng testi, farkli ¢ozeltilerde polimer yapilarinin kararliligini degerlendirmek
amactyla siklikla kullanilan bir yontemdir. Bu bolumde reaktif dillient olarak %60 oranina
HEMA iceren SiPU-HEMA ve %60 oranina HEA iceren SiPU-HEA filmlerin kimyasal direng
performanslart degerlendirilmistir. Bu amagla, deneylerde aseton, ksilen, metanol, %10’luk asetik
asit ¢ozeltisi, %10’luk sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisi ve %10’luk hidroklorik asit (HCI)
¢ozeltisi  kullanilmigtir.  Polimerlerin  aseton, ksilen, metanol ¢6zlictlerindeki kimyasal
direnglerinden ayn1 zamanda jel i¢erikleri de degerlendirilmistir. Sonugta SiPU filmlerin kimyasal
direncinin PEG molekiil agirligina (PEG400 -PEG1000 - PEG1500) ve akrilik monomer yapisina
(HEMA veya HEA) gore degisimi arastirilmustir.

Reaktif diltient varliginda elde edilen film drneklerinden yaklasik 2,5 cm? boyutlarinda
kesilen numuneler, her biri hazirlanan ¢ozeltileri iceren deney tpleri icerisine yerlestirilmistir.
Tiipler, oda sicakliginda 24 saat bekletilmis ve bu slrenin sonunda numuneler tiiplerden

cikarilarak saf su dan gegirilmis ardindan 30 °C etiivde 24 saat boyunca kurutulmustur.

SiPU filmlerin kimyasal direncleri ve jel igerikleri F.1 formulii kullanilarak hesaplanmis

olup elde edilen sonuglar filmlerin ¢apraz bag yogunluklari agiklamakta kullanilmastir.

miik = 1lk kiitle degeri
Mson = son kiitle degeri

%mnet = kalan kutle yuzdeleri

mson
% m = —— X 100 (F.1)
my
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR
4.1. FTIR ¢ahsmalarinin degerlendirilmesi

SiPU-HEMA ve SiPU-HEA hibrit filmlerinin yapisi, FTIR spektrumlart kullanilarak
incelenmistir. Sentezlenen SiPU filmlerin karakteristik FTIR dalga sayilar1 Tablo 4.1’de
gorilmektedir. Sekil 4.1’de verilmis olan SiPU-HEMA ve SiPU-HEA filmlerin FTIR
spektrumlari incelendiginde merkez noktalart 3356-3383 cm™! araliginda bulunan genis bant,
iiretan/iire gruplarina ait N-H gerilmesini gostermekte ve sert segmentlerin olustugunu
dogrulamaktadir. 2932-2862 cm™' araligindaki pikler PEG ve HDI yapisindaki alifatik
zincirlere ait —CH: gerilmelerine karsilik gelmekte ve yumusak segment katkisini isaret
etmektedir. Tum Orneklerde 2250-2300 cm™ araligindaki karakteristik -NCO pikinin
bulunmamasi poliiiretan omurgasinin olustugu ve 2560 cm™! civarinda —SH gerilme bandimnin
gozlenmemesi, MPTMS nin tiyol-en reaksiyonu ile tamamen tiiketildigini ve polimer zincirine
kovalent bagli olarak katildigini gostermektedir. 1685-1682 cm™ araliginda gozlenen titresim
bantlar: serbest ve H-bagli retan/ure tipi C=0 gerilmesine karsilik gelmekte olup her bir tiiriin
katkis1 karbonil bolgesi (1760-1600 cm ™) dekonvolusyonu ile belirlenmistir (Li vd., 2020; Yu
vd., 2020).

Tablo 4.1. Sentezlenen SiPU filmlerin karakteristik FTIR dalga sayilari (cm™)

SiPU-HEMA- SiPU-HEA- |SiPU-HEMA- SiPU-HEA- |SiPU-HEMA- SiPU-HEA-

Fonksiyonel Grup 400 400 1000 1000 1500 1500
N-H gerilme; O—H gerilme 3363 3356 3375 3383 3371 3381
C—H simetrik ve asimetrik gerilme 2932, 2863 2932, 2862| 2877 2874 2885 2886
Uretan/ure C=0 gerilmesi (Amit ) 1682 1682 1683 1683 1684 1685
Amid 11 (N-H egilmesi) 1535 1528 1527 1535 1528 1522
CHz: egilmesi 1462 1462 1464 1464 1465 1466
C—N gerilmesi 1376 1376 1343 1342 1359 1342
C-O-C eter gerilmesi 1092 1093 1106 1101 1104 1106
Si—O-Si asimetrik gerilme 1032 1033 1034h 1037°h 1061 1060
Si—0 egilmesi 913 914 963 949 962 962
—SH gerilmesi (tiyol)
N=C=0 (izosiyanat)

*sh: omuz

Hibrit yapilarin olustugunun (silan/siloksan yapisi) kaniti, 1061 cm ™ civarinda gézlenen
Si—O-Si asimetrik gerilme ve 910-965 cm™ araliginda g0zlenen Si—O egilme titresim

bantlaridir. Bu bantlar MPTMS’nin polimer zincirine kovalent olarak baglandigini
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dogrulamaktadir. PEG zincirine ait 1100 cm™ civarindaki C-O-C gerilme ve 1030-1060 cm™
araliginda Si—-O-Si asimetrik gerilme titresim bantlar1 kismen ortiismektedir. Bu nedenle, 1100
cm™' civarindaki bandin siddet ve sekil bozulmalari PEG eter baglari ile siloksan koprilerinin
birlikte katkisini yansitmaktadir. Sonug olarak FTIR bantlari, her iki polimer grubunda da (i)
Uretan/Ure sert segment olusumunu, (ii) tiyol-en reaksiyonu ile MPTMS’nin polimer zincirine
katildigini, (iii) MPTMS kaynakli Si—O-Si hibrit yapinin olusumunu ve (iv) PEG yumusak

segment varligint dogrulamaktadir

SiPU-HEMA-400 SiPU-HEA-400

1462.32

1682.83 1682.50

1462.11
1092.20

SiPU-HEMA-1000 SiPU-HEA-1000

%T (a.u)

1106.10 1101.90

SiPU-HEMA-1500 SiPU-HEA-1500

1106.42

l l l l l l l l l l l l
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Sekil 4.1. SiPU-HEMA ve SiPU-HEA filmlerinin FTIR spektrumlari
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FTIR spektrumdaki karbonil titresim bandinin dekonvoliisyonu yapilarak poliliretan
akrilat zincirleri arasindaki hidrojen bagi tiiri, mikrofaz ayrilmasi ve faz karigmasi
aydinlatilmaktadir. Poliliretan yapisi sert segment ile tanimlanan zincir tizerindeki iiretan yapisi,
zincir uzaticilar, yliksek Tg’li akrilik monomerlerden ve yumusak segment olarak tanimlanan
diisiik T4’1i polieter poliol, alifatik zincirlerden meydana gelmektedir. Zincir yapisinda bulunan
tiretan NH’1 bir bagka zincirdeki yine tiretan karbonili (C=0) ile H-bag1 yaparsa sert gruplar bir
araya geleceginden mikrofaz ayrilmasi olusur. Uretan NH’1 yumusak segmentlerde bulunan
polar gruplarla (eter -C-O- grubu vb.) etkilesirse faz karismasi meydana gelecektir
(Chattopadhyay ve Raju, 2007; Molavi vd. 2018). Poliiiretan filmlerin yapisma, yirtilma,
elastikiyet, camsi1 gegis sicakligi, termal dayanim gibi fiziksel 6zellikleri faz yapilarina baglh

olarak degisir.

PEG zincir uzunlugunun SiPU-HEMA polimerlerinin mikrofaz davranisi, lire/liretan
gruplarinin olusumu ve zincirler arast H-bagi olusumuna etkisi, dekonvoliisyon teknigi
kullanilarak 1760-1600 cm™ araligindaki karbonil bandi vasitasiyla incelenmistir (Tablo 4.2 ve
Sekil 4.2-4). Bu araliktaki ¢akisan bantlar1 ¢6zmek ve farkli karbonil tirlerinden gelen katkilari
belirlemek i¢in Gaussian egri uyum analizi kullanilmistir. Literatiirde karbonil bolgesinde
1740-1730 cm™ serbest iiretan, 1730-1710 cm™ H-bagh iiretan, 1710-1690 cm™ serbest {ire,
1690-1655 cm™ tek disli H-bagh iire ve 1655-1620 cm™ ¢ift disli H-bagh iire katkilarina
atfedilmektedir (McCreath vd., 2022; Cakic vd. 2014; Santhosh vd., 2006). Tablo 4.2’de
gortildiigii gibi sentezlenen Si-PU-HEMA filmlerin dekonvoliisyon sonuglari, polimer
zincirlerinde serbest iiretan, tek disli H-bagl iire ve cift digli H-bagli iire gruplariin varligina

isaret etmektedir.

Tablo 4.2. SiPU-HEMA filmlerine ait FTIR karbonil bolgesi dekonvoliisyonu

S Serbest Uretan Tek disli H-bagh iire  Cift disli H-bagh iire R?
cm? Alan cm? Alan cm? Alan
SiPU-HEMA-400 172651 1,4324  1682,09 10,4097 - - 0,972
SiPU-HEMA-1000 172251  1,3437  1685,32 3,0678 1666,67 3,3919 0,999
SiPU-HEMA-1500 1723 - 1683,65 4,1666 1643,12 0,8109 0,962

SiPU-HEMA-400 numunesinde 1682,09 cm "’de gozlenen siddetli bant tek disli H-
bagl lireye, 1726,51 cm "’ deki zayif bant ise serbest Uretana aittir. Cift disli H-bagli {ire bandi
gbzlenmemistir. SiPU-HEMA-1000 numunesinde 1722,51 cm'’de serbest iiretan bandi
gortiliirken, 1685,32 cm "’ deki tek disli H-bagh iire bandinin siddeti zayiflayarak 1666,67
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cm ’de belirgin ¢ift disli H-bagli tire band: ortaya ¢ikmustir (Li vd., 2020; Yu vd., 2020; Eren
vd., 2025). Bu sonug, PEG1000 varliginda polimer zincirleri arasindaki mikrofaz ayrilmasinin
azalarak kismen faz karismasmin tercih edildigini gostermektedir. SiPU-HEMA-1500
numunesinde 1683,65 cm "’ de tek disli H-bagl iire bandi tekrar baskin hale gelmistir. Cift disli
H-bagli tire band1 1643,12 cm™"’e kaymus ve siddeti azalmistir. Cift disli H-baglh tire bandinin
daha diisiik dalga sayisina kaymasi daha giicli H-baglarina isaret etse de bant siddetinin
azalmasi polimer zincirlerindeki diizenlenmenin mikrofaz ayrilmasindan faz karigsmasina

kaydigin1 géstermektedir (McCreath vd., 2022; Cakic vd. 2014; Santhosh vd., 2006).

Experimental SiPU-HEMA-400

- Theoretical
Free urethane
Mono-dentate H-bonded urea

Absorbance (a.u.)

—T =~ & =~ [ _ *~ I -~ I - & - I = T =~ & '
1580 1600 1620 1640 1660 1680 1700 1720 1740 1760 1780

Wavenumber (cm™)

Sekil 4.2. SiPU-HEMA-400 6rneginin karbonil gerilme bélgesindeki dekonvoliisyon
uygulanmig FTIR spektrumu
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Absorbance (a.u.)
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Sekil 4.3. SiPU-HEMA-1000 6rneginin karbonil gerilme bolgesindeki dekonvoliisyon

uygulanmig FTIR spektrumu

Sekil 4.4. SIPU-HEMA-1500 6rneginin karbonil gerilme bolgesindeki dekonvoliisyon
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SiPU-HEA polimerleri igin dekonvoliisyon teknigi kullanilarak elde edilen sonuclar
Tablo 4.3 ve Sekil 4.5-7°de sunulmustur. Tablo 4.3’te goriildiigi gibi sentezlene Si-PU-HEA
filmlerin dekonvoliisyon sonuglari, polimer zincirlerinde serbest iiretan, tek digli H-bagl tire ve

cift disli H-bagh iire gruplarinin varligina isaret etmektedir.

Tablo 4.3. SiPU-HEA filmlerine ait FTIR karbonil bolgesi dekonvoliisyonu

Serbest Uretan Tek disli H-bagh iire Cift disli H-bagh iire R?

cm? Alan cm? Alan cmt Alan
SiPU-HEA-400 1720,20  2,8458 1682,98 7,4112  1660,72 3,8209 0,999
SiPU-HEA-1000 1723,10 1,5578 1685,17 3,6874  1661,12 2,9047 0,999
SiPU-HEA-1500 1725 - 1683,27 3,0655  1644,03 0,7869 0,963

SiPU Numune

SiPU-HEA-400 numunesinde 1720,20 cm’deki serbest tiretan bandinin siddeti, SiPU-
HEMA-400 numunesine gore daha yliksektir. Bu numunede 1682,98 cm™"’de tek digli H-baglh
ure bandi temel bant iken, 1660,72 cm'’de ¢ift disli H-bagli iire band1 belirgin diizeydedir. Bu
durum, HEA ug grubunun daha esnek zincir yapisi nedeniyle hem serbest iiretan yapisinin hem
de ¢ift digli lire yapisinin olusabildigini géstermektedir. SiPU-HEA-1000 numunesinde 1723,10
cm ’de serbest iiretan bandinin siddeti azalirken, 1685,17 cm*’de tek disgli H-bagl iire bandi
ve 1661,12 cm’de ¢ift disli H-bagh tire bandi birlikte gozlenmistir. SiPU-HEA-1500
numunesinde 1683,27 cm "’ de tek disgli H-bagl tire band1 gézlenmistir. Cift digli H-bagl tire
bandi 1644,03 cm "’e kaymis ve siddeti azalmistir. Bu sonug, PEG zincir uzunlugu arttik¢a
SiPU-HEMA numunelerinde de gozlendigi gibi polimer zincirlerindeki diizenlenmenin

mikrofaz ayrilmasindan faz karismasina kaydigini gostermektedir.
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Absorbance (a.u.)

Sekil 4.5.

Absorbance (a.u.)
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SiPU-HEA-400 6rneginin karbonil gerilme bélgesindeki dekonvoliisyon

uygulanmis FTIR spektrumu
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Sekil 4.6. SIPU-HEA-1000 6rneginin karbonil gerilme bélgesindeki dekonvoliisyon

uygulanmis FTIR spektrumu
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Experimental SiPU-HEA-1500
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Sekil 4.7. SIPU-HEA-1500 6rneginin karbonil gerilme bolgesindeki dekonvoliisyon
uygulanmis FTIR spektrumu.

HEMA ve HEA serileri birlikte degerlendirildiginde, serbest iiretan bandinin siddetinin
ozellikle SIPU-HEA-400’de (2,8458) SiPU-HEMA-400’¢e (1,4324) gore daha yiiksek olmasi,
HEA igeren polimer zincirinin daha esnek yapida oldugunu ve mikrofaz ayrimina ilaveten faz
karigimi oldugunu géstermektedir. Tek disli H-bagli iire grubu her iki polimer tiriinde de temel
bant olarak gozlense de SiPU-HEMA-400’deki yiiksek bant siddeti (10,4097) HEMA igeren

polimer zincirinin artan mikrofaz ayrimina isaret eder.

Benzer sekilde SIPU-HEMA-1500 numunesinde gozlenen tek ve ¢ift disli H-bagl iire
gruplarmin bant siddetleri, SIPU-HEA-1500 numunesinin karsilik gelen bant siddetlerinden
yuksektir. Bu durum, HEMA sert segmenti iceren polimer zincirlerinin PEG1500 varliginda
artan mikrofaz ayrimina isaret eder. Sonug olarak Tablo 4.2-4.3, PEG zincir uzunlugu ve akrilat
uc¢ grubunun degisiminin SiPU hibrit filmlerde hidrojen bagi tipini ve mikrofaz ayrimini kontrol

ettigini ortaya koymaktadir (Kucuk vd., 2020).
4.2. DSC calismalariin degerlendirilmesi

SiPU-HEMA filmlerinde PEG zincir uzunlugu ve reaktif dilient (HEMA) miktarinin
zincir hareketliligi ve mikrofaz davranisi iizerindeki etkisini ortaya koymak amaciyla DSC

analizleri gerceklestirilmistir (Sekil 4.8). Tablo 4.4’te reaktif dilient icermeyen SiPU-HEMA
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filmlerinin DSC egrilerinden belirlenen Ty degerleri verilmistir ve Tg’nin PEG zincir uzunlugu
arttikga yiikseldigi goriilmektedir; SiPU-HEMA-400 igin Tq -10,23°C iken SiPU-HEMA-1000
icin 33,46°C’ye, SIPU-HEMA-1500 i¢in ise 46,32°C’ye ¢ikmistir. PEG zincir uzunluk artisi ile
Ty degerlerinde gozlenen paralel artig sentezlenen polimer zincirleri arasinda artan molekdller

arasi etkilesimleri gostermektedir.

SiPU-HEMA-400

SiPU-HEMA-1000

Heat Flow Endo Up (a.u)

\g SiPU-HEMA-1500

T I I
-50 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 150
Temperature (°C)

Sekil 4.8. SiPU-HEMA filmlerinin DSC egrileri

Tablo 4.4. SiPU-HEMA filmlerinin Tq degerleri

SiPU Tq (°C)
SiPU-HEMA-400 -10,23
SiPU-HEMA-1000 33,46
SiPU-HEMA-1500 46,32

Tablo 4.5’te HEMA’nin reaktif dillient olarak ilavesiyle Tg’nin belirgin bigimde
degistigi goriilmektedir. SiPU-HEMA-400 sisteminde HEMA oraninin %40’tan %80’e
artirilmast Tg’yi 16,65°C’den 59,81°C’ye ve 103,04°C’ye yiikseltmis, PEG400 varliginda
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HEMA’nin polimer zincir hareketliligini azalttigin1 ve etkin ¢apraz baglanma derecesini
artirdigim1 gostermistir (Kunwong vd., 2011; Hu vd., 2019; Choi vd., 2019; Hu vd., 2018;
Maurya vd., 2017; Feng ve Ye, 2019). T¢’nin bu belirgin degismesi HEMA serisinde PEG400
zincirli sistemde FTIR dekonvolisyonu ile gézlenen daha gucli H-bagi organizasyonuyla da
uyumludur. SiPU-HEMA-1000 6rneklerinde Tg, %40 HEMA’da 51,61°C iken %60 HEMA’da
52,99°C’ye yiikselmis, %80 HEMA’da ise 64,66°C’ye ¢ikarak reaktif diliient miktarindaki
artigin Tg lizerinde artirict bir etkisi oldugunu gostermistir. Buna karsilik SiPU-HEMA-1500
sisteminde Tg, %40 HEMA’da 44,78°C ve %60 HEMA’da 45,73°C iken %80 HEMA’da
41,53°C’ye diismiistiir. Tg’deki bu diisiis, reaktif dillient miktar1 ¢ok arttiginda SiPU-HEMA-
1500 yapisinda birim kiitlede etkin ¢apraz baglanabilecek merkez sayisinin yetersiz kalmasina
ve dolayisiyla etkin ¢apraz bag yogunlugunun artmak yerine azalmasina Ve zincir

hareketliliginin artmasina igaret eder.

Tablo 4.5. SiPU-HEMA filmlerinin camsi gegis sicakligina HEMA reaktif diltient miktarinin

etkisi
Tg (°C)
Reaktif dilient HEMA (%) 40 60 80
SiPU-HEMA-400 16,65 59,81 103,04
SiPU-HEMA-1000 51,61 52,99 64,66
SiPU-HEMA-1500 44,78 45,73 41,53

SiPU-HEA filmlerinde PEG zincir uzunlugunun zincir hareketliligi ve mikrofaz
davranisi lizerindeki etkisini ortaya koymak amaciyla DSC analizleri gerceklestirilmistir (Sekil
4.9). Tablo 4.6’da SiPU-HEA filmlerinin DSC egrilerinden belirlenen camsi gegis sicakligi (Tg)
degerleri verilmistir. Tg’'nin PEG zincir uzunlugu arttikga beklendigi sekilde yiikseldigi
gorilmektedir; SiPU-HEA-400 igin Tg -1,14°C iken SiPU-HEA-1000 igin 31,09°C’ye, SiPU-
HEA-1500 icin ise 43,96°C’ye ¢ikmuistir.
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SiPU-HEA-400

SiPU-HEA-1000

Heat Flow Endo Up (a.u)

SiPU-HEA-1500
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Sekil 4.9. SiPU-HEA filmlerinin DSC egrileri

Tablo 4.6. SiPU-HEA filmlerinin Ty degerleri

SiPU Numuneler Tg (°C)
SiPU-HEA-400 -1,14
SiPU-HEA-1000 31,09
SiPU-HEA-1500 43,96

Tablo 4.7°de HEA’nin reaktif dillient olarak ilavesiyle Tq’nin numune tlrline bagh
olarak degistigi gortlmektedir. SiPU-HEA-400 sisteminde, %40-%80 HEA araliginda Tq
degerlerinin yaklagik -17,5 ile -19,2°C araliginda oldugu bulunmustur. Bu sonug, SiPU-HEA-
400 numenesinde reaktif diliient miktarindaki artis ile birlikte polimer zincir hareketliliginin

hemen hemen sabit kaldigini géstermektedir.
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Tablo 4.7. SiPU-HEA filmlerinin camsi gegis sicakligina HEA reaktif dilient miktarinin

etkisi
Tq (°C)

Reaktif dillient HEA (%) 40 60 80
SiPU-HEA-400 -17,70 -17,46 -19,23
SiPU-HEA-1000 55,98 62,72 53,42
SiPU-HEA-1500 43,91 46,69 42,95

SiPU-HEA-1000 numunesinde Tg, %40 HEA’da 55,98°C iken %60 HEA’da
62,72°C’ye ylikselmis, %80 HEA’da ise 53,42°C’ye dlismiistiir. Bu sonug, %60’a kadar reaktif
dilient miktarmin etkin ¢apraz baglanmayi artirarak zincir hareketliligini azalttigini, ancak
HEA oran1 %80’e ¢iktiginda birim kiitlede etkin capraz baglanabilecek merkez sayisinin
yetersiz kalmasi nedeniyle etkin ¢apraz bag derecesinin azaldigin1 ve Tg’nin diistigiini
gostermektedir. SIPU-HEA-1500 polimerinde Tq4, %40 HEA’da 43,91°C ve %60 HEA’da
46,69°C iken %80 HEA’da 42,95°C’ye diismiistiir. Bu sonug, %80 HEA varliginda reaksiyon
ortamdaki yeterli capraz baglanma merkezi olmamasi nedeniyle daha esnek bir yap1 olustugunu

gosterir.

DSC caligmalari termal 6zellikleri iyilestirilmis polimer yapisinin %60 reaktif diltent
varliginda saglanmasi sebebiyle polimerlerin film 6zelliklerinin %60 reaktif diluent varliginda

incelenmesinin uygun olacagini gostermistir.
4.3. TGA cahsmalarinin degerlendirilmesi
4.3.1. SiPU-HEMA hibrit filmlerin TGA egrilerinin degerlendirilmesi

Sekil 4.10-4.11’de SiPU-HEMA filmlerinin azot atmosferinde incelenen termal
bozunma davranisina ait TG/DTG egrileri sunulmustur. SIPU-HEMA sistemlerinde TG/DTG
profilleri genel olarak {i¢ basamakli termal bozunma mekanizmasina igaret etmektedir. Birinci
basamak, diislik sicaklik bolgesinde ger¢eklesmekte olup kimyasal bag kirilmasindan ziyade
polimer matrisi iginde fiziksel olarak tutunmus su ve ucucu c¢oziicii/gaz bilesenlerinin
desorpsiyonu ile iliskilidir. Ikinci basamak, poliiiretan yapida termal olarak daha kararsiz olan
lire/liretan baglarinin pargalanmasiyla sert segment bozunmasmin basladigi ana bozunma
bolgesine karsilik gelmekte; bu siirecte izosiyanat ve alkol tiirevlerinin olugabildigi
bilinmektedir (Paraskar vd., 2020; Molavi vd., 2018; Xiang vd., 2018; Wang vd., 1997).

Uciincii basamak ise yumusak segmente ait PEG zincirlerindeki eter baglar1 ve alifatik
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omurganin ileri sicakliklarda bozunmasiyla iliskilidir (Paraskar vd., 2020). TG/DTG
egrilerinden elde edilen belirli kiitle kayiplarina karsilik gelen Tioo, T30% Ve Tsos sicakliklart ile

maksimum kiitle kayip hizlarinin (dw/dt)max gozlendigi Tmax1, Tmaxe V€ Tmaxs degerleri Tablo

4.8’de sunulmustur.

10%
80 -
X SiPU-HEMA-1500
2
z 60—
f SiPU-HEMA-1000
-
:é‘;
40 — SiPU-HEMA-400
20 —

| | | | L
200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 4.10. SiPU-HEMA hibrit filmlerinin TG egrileri
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Temperature /°C
Sekil 4.11. SIiPU-HEMA hibrit filmlerinin DTG egrileri

Tablo 4.8. SiPU-HEMA hibrit filmlerinin termal davranislar

) Termal bozunma  Tmax  (dw/dt)max T10% Tzo% Tsoo
SiPU Numuneler

basamagi C  (Yomint) /°C [°C /°C
' 70 0,352

SiPU-HEMA-400 I 353 5074 293 362 434
i 459 8,771
| 20 0,343

SiPU-HEMA-1000 ] 371 7,278 304 365 399
i 454 6,726
I 53 0,525

SiPU-HEMA-1500 ] 376 9,846 301 364 386
I 448 6,093

SiPU-HEMA-400 ve SiPU-HEMA-1000 numuneleri igin birinci termal bozunma
basamagi Tmaxt 70°C civarinda iken SiPU-HEMA-1500 numunesinde ise 53°C’de gbzlenmistir.
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Bu basamaktaki kiitle kayb1 polimer zincirleri arasinda bulunan diisiik miktardaki zayif bagh
su ve aseton (¢ozlct) molekullerinin uzaklasmas: ile iliskilidir. Bu basamakta, SiPU-HEMA-
1500 numunesinde gozlenen daha yiksek bozunma hiz sabiti degeri (0,525 % dk '), PEG zincir
uzunlugu ile artan su-severlik 6zelligi nedeniyle zincirlere fiziksel olarak tutunmus suyun

uzaklasmasina karsilik gelmektedir.

Sert segment termal bozunmasina karsilik gelen ikinci basamakta, SiPU-HEMA-400,
SiPU-HEMA-1000 ve SiPU-HEMA-1500 numuneleri igin elde edilen Tmax2 degerleri sirasi ile
353, 371, 376 °C’dir. Bu sonu¢ Boliim 4.1°de sunulan FTIR karbonil bolgesi dekonvoliisyon
sonuclartyla da uyumludur. Dekonvoliisyon c¢alismalar1 iire ve iiretan baglarinin birlikte
bulundugunu gostermistir. Bu iki Ure/Uretan bag tiirii farkli parcalanma enerjilerine sahip
olmasi nedeniyle farkli termal bozunma sicakliklari ortaya ¢ikmustir. Ikinci basamakta gozlenen
maksimum bozunma hizinin SiPU-HEMA-1500°de en yiiksek degere ulagmasi (Tmaxz = 376°C;
(dw/dt)max = 9,846 % dk'), PEG eter oksijenlerindeki artigin sert segment bozunmasina katk1
sunarak bozunmanin daha hizli ger¢eklesmesi ile agiklanabilir. Ugiincii basamakta ise SiPU-
HEMA-400, SiPU-HEMA-1000 ve SiPU-HEMA-1500’de elde edilen Tmaxz degerleri sirasi ile
459, 454, 448 °C’dir. Bu sonuglar, iglinctl basamaktaki yumusak segment bozunma sicakliginin
PEG zincir uzunlugundaki artis ile beklendigi gibi azaldigini ispat etmektedir. DTG egrisinde

uclinct bozunma bdlgesinde gézlenen omuzlar bu sonucu desteklemektedir.

Kiitle kayiplarmin %10 ve %30 (T10%-T3o%) oldugu maksimumlarindaki termal
bozunma davranisi incelendiginde, T1ov% (293-304°C) Ve T3o% (362-365°C) degerlerinin oldukga
dar bir sicaklik araliginda oldugu gorulmektedir. Bu sonug, PEG zincir uzunlugu degismesine
ragmen %10 ve %30 kitle kayiplarinin benzer bir mekanizma tizerinden ilerledigine isaret eder.
Bagka bir ifadeyle, ikinci termal bozunma adiminda olan %10 ve %30 kiitle kaybi sert
segmentteki iire/liretan baglarinin pargcalanmasina karsilik gelmekte ve PEG zincir uzunlugu bu

bozunma basamaginda sinirli bir etkiye neden olmaktadir.

Tablo 4.8 verileri incelendiginde, Tsoy degerlerinin PEG zincir uzunluguna bagl olarak
belirgin bicimde azaldig1 ve bu degisimin T1o0%-T30% a kiyasla daha genis bir sicaklik araligina
yayildig1 goriilmektedir. SiPU-HEMA-400 numunesinde Tsos = 434°C ile en yiiksek degere
ulasilirken, SiPU-HEMA-1000 ve SiPU-HEMA-1500 numunelerinde Tsoo sirasiyla 399°C ve
386°C’ye diigmiistiir. Bu durum, %50 kiitle kayb1 bolgesinde bozunma davranisinin artik
yalnizca sert segment bozunmasiyla smirli kalmayip, PEG yumusak segmentinin termal
bozunmaya olan katkisi ile agiklanabilir. Daha uzun PEG zincirleri yapisindaki eter

oksijenlerinin bagil katkisinin artmasiyla termal bozunma kolaylagmistir.
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Tablo 4.9, reaktif diliient olarak %60 HEMA varliginda farkli PEG zincir uzunluklarina
sahip SIPU-HEMA hibrit filmlerinin azot atmosferindeki termal bozunma davranisini
gostermektedir. Diisiik sicaklik bolgesinde gozlenen birinci bozunma basamagi (Tmax: = 80-
106°C), kimyasal bag kirilmasindan ziyade numune yapisinda bulunan fiziksel olarak tutunmus

olan ugucu bilesenlerin (ugucu gazlar ve su gibi) desorpsiyonu ile iligkilidir.

Tablo 4.9. Reaktif diliient olarak %60 HEMA varliginda elde edilen SiPU-HEMA hibrit

filmlerinin termal davranisi.

Termal
_ Tmax (dw/dt)max T10% T3o% Tso%
SiPU Numuneler bozunma )
[°C (Yo mint) /°C [°)C /°C
basamag
) I 90 0,442
SiPU-HEMA-400 257 356 401
1 417 7,421
I 106 0,462
) I 361 6,156 298 360 400
SiPU-HEMA-1000
i 668 0,556
| 80 0,533
) I 398 7,903 301 368 399
SiPU-HEMA-1500
11 454 5,951

Reaktif dillent ilaveli SIPU-HEMA-400 numunesinde ikinci basamak, 417°C’de tek bir
DTG maksimumu olarak gézlenmis ve (dw/dt)max = 7,421% dk' olarak belirlenmistir (Tablo
4.9). Bu numunede ayri bir liglincii basamak (Tmax3) tespit edilmemistir. Bu durum, sert
segmente ait bozunma ile PEG400 iceren yumusak segmente ait bozunmanin ayn sicaklik

araliginda st liste binerek tek bir maksimum altinda toplanabildigini gostermektedir.

Reaktif diluent ilaveli SiPU-HEMA-1000 numunesinde ikinci basamak 361°C’de
izlenirken, Tmaxs = 668°C’de farkli bir bozunma basamag olarak ortaya ¢ikmistir. Bu farkli
liglincii basamak, yiiksek sicaklik bolgesinde olusan char-coal benzeri kalintinin bozunmasina
karsilik gelmekte olup, bu durum numunede reaktif diliientin sebep oldugu artan ¢apraz bag

derecesi ile daha kararli bir char-coal yapisinin olustuguna isaret etmektedir.

Reaktif dilient ilaveli SiPU-HEMA-1500 numunesinde ikinci basamak Tmaxe=

398°C’de ve liciincii basamak Tmaxs= 454°C’de gbzlenmistir. Bu durum, uzun PEG zinciri
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varliginda yumusak segmente ait bozunmanin daha belirgin hale geldigini ve bozunma

basamaklariin ayristigini gostermektedir.

Numunelerin %10, %30 ve %50 kiitle kayiplarindaki termal bozunma davranisi
incelendiginde, Tio0% degerleri SiPU-HEMA-400, SiPU-HEMA-1000 ve SiPU-HEMA-1500
icin sirasiyla 257, 298 ve 301°C oldugu goriilmektedir. Bu sonug, T10% degerinin PEG zincir
uzunluguna bagl olarak degistigini ve reaksiyona girmemis monomer ve/veya ugucu
bilesenlerin uzaklagsmasina ve erken ikinci termal bozunma basamagina karsilik geldigini
gostermektedir. Polimerlerin Taoy degerlerinin 356-368°C araliginda olmasi polimer yapisindan
bagimsiz olarak ikinci termal bozunma basamaginda oldugunu gosterir. Tsoy degerleri ikinci ve

ticlincii termal bozunma basamaklarinin ¢akistigr 399-401°C araliginda bulunmaktadir.
4.3.2. SIPU-HEA hibrit filmlerin TGA egrilerinin degerlendirilmesi

Sekil 4.12-13’de SiPU-HEA hibrit filmlerinin azot atmosferinde gerceklestirilen termal
bozunma davranigina ait TG/DTG egrileri gosterilmistir. SIPU-HEA sistemlerinde termal
bozunma genel olarak ¢ok basamakli olup, birinci basamakta kiitle kayb1 numune yapisinda
zay1f etkilesimlerle tutunmus ugucu tiirlerin uzaklagmasina isaret etmektedir (Tablo 4.10).
SiPU-HEA-1000 ve SiPU-HEA-1500 numunelerinde birinci bozunma basamagi sirasiyla Tmax:
= 67°C ve 55°C’de gozlenirken SiPU-HEA-400 numunesinde birinci basamak igin Tmaxi
g6zlenmemistir.

100

80 —

X SiPU-HEA-1500
2
z 60—
f SiPU-HEA-1000
=
- .
40 — SiPU-HEA-400
20 —

I I I I
200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 4.12. SiPU-HEA hibrit filmlerinin TG egrileri

53



SiPU-HEA-1500

DTG

SiPU-HEA-1000

SiPU-HEA-400

I I I I I I I I I
100 200 300 400 500 600 700 800 900 100

Temperature /°C

Sekil 4.13. SiPU-HEA hibrit filmlerinin DTG egrileri

Tablo 4.10. SiPU-HEA hibrit filmlerinin termal davraniglari

_ Termal bozunma  Tmax  (dw/dt)max T10% T30% Tsoo
SiPU Numuneler

basamagi [°C (Yo mint) /[C [°C /°C
| - -

SiPU-HEA-400 [ 376 5172 212 356 400
1 458 8,679
| 67 0,387

SiPU-HEA-1000 I 386 8606 293 371 397
Il 465 6,723
| 55 0,57

SiPU-HEA-1500 I 383 10,51 311 370 392
Il 458 5,38
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DTG maksimumlari incelendiginde ikinci ve tiglincii basamaklarin maksimum bozunma
sicaklik ve hizlarinda farkliliklar gozlenmektedir. ikinci basamak Tmaxe, SiPU-HEA-400’de
376°C, SiPU-HEA-1000’de 386°C ve SiPU-HEA-1500’de 383°C olarak belirlenmistir.
Tmax2’deki bu dalgalanma, FTIR karbonil bolgesi dekonvoliisyonunda (Tablo 4.3) aynm1 yapida
Uretan ve 0re tarlerinin birlikte tespit edilmesi ile uyumludur. Ayn1 polimer yapisinda birlikte
bulunan bu baglarin farkli termal parcalanma enerjilerine sahip olmasi nedeniyle farkli
bozunma sicakliklarinda katki vermesiyle agiklanabilir. Ayrica PEG zincir uzunlugu ile artan

eter oksijenleri nedeni ile sert segment bozunmasinin hizlandigi gérilmektedir.

Uclincli basamak Tmaxs degerleri 458-465°C araliginda yer almakta olup, SiPU-HEA-
400 ve SiPU-HEA-1500’de 458°C, SiPU-HEA-1000’de 465°C olarak belirlenmistir. Bu
bolgede gozlenen dalgalanma, bazi bilesimlerde geciken ikinci basamak bozunmasi ile
yumusak segmente ait bozunmanin (PEG iizerindeki C—O—C baglarinin pargalanmasi) kismen

iist iste binmesiyle iliskilendirilebilir.

SiPU-HEA-400 numunesinde Tiow = 212°C ile diger numunelere kiyasla belirgin
sekilde daha diisiik bir sicaklik elde edilmistir. Bu kiitle kaybi, kimyasal bag kirilmasindan
ziyade HEA iceren yapida reaksiyona girmemis monomer ve/veya ugucu tiirlerin (ugucu gazlar
ve su gibi) uzaklagmasina baglanabilir. SiPU-HEA-1000 ve SiPU-HEA-1500 numuneleri igin
T1o% degerleri sirasiyla 293°C ve 311°C olmasi PEG zincir uzunlugu arttik¢a erken bozunmanin
geciktigini gostermektedir. SIPU-HEA numunelerinde %30 ve %50 kiitle kayiplarina karsilik
gelen sicakliklar degerlendirildiginde, Tson Ve Tsow degerlerinin ¢ok dar bir aralikta degistigi
gorulmektedir. Bu sonug, PEG zincir uzunlugu farkli olsa da %30-%50 kiitle kayb1 araliginda
bozunmanin temelde benzer bir mekanizma iizerinden ilerledigine isaret etmektedir.

Numuneler arasinda gozlenen kii¢iik sapmalar ise, PEG yumusak segmentindeki eter

oksijenlerinin bagil katkisi ile degisen kiitle kayip hizi ile agiklanabilir.

Tablo 4.11°de gorildiigii gibi reaktif diltient olarak %60 HEA varliginda hazirlanan
SiPU-HEA hibrit filmlerinin azot atmosferindeki termal bozunma davranisi PEG zincir

uzunluguna bagh olarak degismektedir.
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Tablo 4.11. Reaktif diliient olarak %60 HEA varliginda elde edilen SiPU-HEA hibrit

filmlerinin termal davranisi.

Termal
) T max (dw/dt)max T10% T30% Ts0%
SiPU Numuneler bozunma )
[°C (Yo mint) /°C [°C [°C
basamag
I 89 0,494
SiPU-HEA-400 I 353 5,199 257 355 412
i 466 8,812
I 83 0,603
SiPU-HEA 1000 I 465 6,082 239 358 398
i 824 0,503
| 65 0,619
SiPU-HEA 1500 I 424 7,578 236 359 402
11 871 0,468

Reaktif diluent ilaveli SiPU-HEA numunelerinde birinci bozunma basamagi tiim
numunelerde ayn1 mekanizmaya karsilik gelmekte olup, diisiik sicaklik bolgesinde ugucu gazlar
ve su gibi tiirlerin fiziksel desorpsiyonu ile iligkilidir. SiPU-HEA-400 numunesinde sert
segmente ait iire/liretan baglarinin bozunmasi ile PEG yumusak segmentindeki eter baglarinin

(C-0O-C) bozunmasini gosteren ikinci ve uglincii basamaklar net bicimde gozlenmektedir.

Reaktif diltent ilaveli SiPU-HEA-1000 ve SiPU-HEA-1500 numunelerinde, sert
segment bozunmasi ile PEG kaynakli eter bozunmasi sicaklik araliklart birbirine yaklagmis ve
daha genis bir bozunma bolgesi olusturarak kismen ¢akismistir. Bu nedenle Tmax2, yalnizca sert
segment bozunmasini temsil eden daha diisiik sicaklik bolgesinde kalmak yerine, yumusak
segment bozunmasinin gergeklestigi daha ytiksek sicakliklara dogru kaymis ve SiPU-HEA-
1000 numunesinde 465°C’de ve SiPU-HEA-1500 numunesinde ise 424°C’de tek bir basamak
olarak gozlenmistir. Bu duruma, PEG zincir uzunlugunun artmasiyla eter oksijenlerinin termal
bozunmaya katkisinin artmasi ve reaktif diliientin sebep oldugu artan ¢apraz bag etkisiyle
sert/'yumusak segment bozunmalarinin ayni sicaklik araliginda iist iiste binmesinin sebepoldugu

diistiniilmektedir.

Poliiiretanlarda yumusak segmente ait termal bozunmanin genellikle =500°C civarinda

biiyiik 6l¢iide tamamlanmasi dikkate alindiginda, reaktif dillient varliginda SiPU-HEA-1000 ve
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SiPU-HEA-1500 numunelerinde 550°C (zerinde gozlenen Tmaxs degerleri, klasik yumusak
segment bozunmasindan ziyade artan ¢capraz bag yogunlugu sayesinde yiiksek sicaklikta kararli
kalabilen char-coal benzeri kalintilarin olusumu ve/veya ileri bozunmast ile iliskilidir. Nitekim
bu numunelerde Tmaxzs = 824°C (SiPU-HEA-1000) ve Tmaxz = 871°C (SiPU-HEA-1500) olarak
izlenen maksimumlar, yapida yiiksek sicakliklarda kararli kalan char-coal benzeri kalintinin
bozunmasina karsilik gelmektedir. Char-coal benzeri kalintinin bozunmasina ait maksimum
hizin SiPU-HEA-1500’de daha diisiik olmas1 (SiPU-HEA-1000: 0,503 % dk!, SiPU-HEA-
1500: 0,468 % dk'), artan ¢apraz bag yogunlugu ile uyumludur.

%60 HEA varligindaki SiPU-HEA numunelerinde Tio%, T3o% Ve Tsow degerleri genel
olarak dar bir aralikta yer almakta ve bu durum %10, %30 ve %50 kiitle kayiplarinin ayni termal
bozunma basamaginda meydana geldigini dolayisi ile benzer bozunma mekanizmasini takip
ettigini gosterir. Numuneler arasindaki kiigiik farklar ise PEG zincir uzunluguna bagl olarak
eter oksijenlerinin bagil katkisinin degismesiyle kiitle kayip profilinin sinirli Slgiide

degismesiyle agiklanabilir.
4.4. SiPU-HEMA ve SiPU-HEA hibrit numunelerinin film 6zellikleri

44.1. SiPU-HEMA hibrit filmlerinin parlaklik, temas acis1 ve kalem sertligi

testleri

PEG zincir uzunlugu ve reaktif diliient (HEMA) varliginin film ylizey o6zellikleri
uzerindeki etkisini belirlemek amaciyla SiPU-HEMA numunelerinin parlaklik, temas agis1 ve

kalem sertligi degerleri 6l¢iilmiis ve sonuglar Tablo 4.12-4.13’te sunulmustur.

Kalem sertligi 6lgegi 9B ile 9H arasinda degerler alabilir 9B en yumusak degeri 9H ise
en sert degeri gosterir. Sert yapidan yumusak yapiya dogru sirasiyla SH, 4H, 3H, H, F, HB, B
2B, 3B, 4B, 5B, 6B, 7B, 8B seklinde siralanir.

Tablo 4.12°de goriildiigi gibi SiPU-HEMA filmlerinin parlaklik degerleri PEG zincir
uzunlugu arttik¢a keskin bigimde diismiistiir. Bu sonug, PEG zincir uzunluguna paralel olarak

artan yiizey heterojenligi nedeniyle 1s1g1n daha fazla sagilmasindan kaynaklanir.
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Tablo 4.12. SiPU-HEMA hibrit filmlerinin parlaklik, temas agis1 ve kalem sertligi degerleri

_ Parlakhk (GU) Kalem
SiPU Numune Temas acisi (°)
20° 60° 85° Sertligi
SiPU-HEMA-400 171 157 114 64 2H
SIPU-HEMA-1000 105 128 92 58 3H
SIPU-HEMA-1500 317 529 85,5 55 4H

PEG zincir uzunlugu artmasina ragmen temas agist degerlerinin 54—64° gibi dar bir
aralikta kalmasi, yiizey yeniden diizenlenmesi sirasinda PEG grubu iceren hidrofilik
segmentlerin biiylik 6lcilide yiizeyin altinda kalacak sekilde yerlestigini; dolayisiyla ylizeyin
etkin kimyasal bilesiminin belirgin bicimde degismemesi nedeniyle temas agisinda yalnizca

siirl farkliliklar olustugunu gostermektedir.

Yuzey kalem sertliginin PEG zincir uzunluguna paralel olarak artmasi, PEG zinciri
tasiyan yumusak segmentlerin biiyiik olglide alt bolgelerde kalmasi sonucunda yiizeyde sert
segment (lre/liretan) ile siloksan/hibrit ag karakterinin daha baskin hale geldigi seklinde

aciklanabilir.

Reaktif diluent olarak %60 HEMA varliginda hazirlanan SiPU-HEMA hibrit filmlerin

parlaklik, temas agis1 ve kalem sertligi sonuglar1 Tablo 4.13’te verilmistir.

Tablo 4.13. Reaktif diliient olarak %60 HEMA varliginda elde edilen SiPU-HEMA hibrit

filmlerin parlaklik, temas agis1 ve kalem sertligi degerleri

) Parlakhik (GU) Kalem
SiPU Numune Temas acisi (°)
20° 60° 85° Sertligi
SiPU-HEMA-400 154 149 107 45 2H
SiPU-HEMA-1000 144 143 100 40 4H
SiPU-HEMA-1500 82 65,7 60,1 35 2B

Tablo 4.12 ve Tablo 4.13 kiyaslandiginda %60 HEMA ilavesiyle SiPU-HEMA-1000 ve
SiPU-HEMA-1500’de parlaklik artmig, SiPU-HEMA-400’de ise azalmistir. Bu durum, reaktif
dilient HEMA ilavesinin genellikle yiizeyi homojenlestirip 151k sagilmasini azaltirken, PEG400

gibi kisa zincirli yapilarda ytizeyi heterojenlestirip sagilmay1 artirabildigini gosterir.
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%60 HEMA varliginda temas acist degerlerinin 35-45° gibi dar bir aralikta toplanmast
ve reaktif diliient igermeyen seriye kiyasla belirgin bicimde azalmasi, HEMA’ ’nin getirdigi
hidroksil gruplari ile ag yapisinin daha polar olduguna isaret etmektedir. Bununla birlikte, temas
acisindaki degisimin beklenenden daha sinirli kalmasi ve degerlerin dar bir aralikta toplanmasi,
PEG zincir uzunlugu artsa dahi PEG hidrofilik segmentlerin biiyiik 6lgiide yiizey altinda

konumlandigini gostermektedir.

Sertligi acisindan %60 HEMA varliginda belirgin bir “optimum PEG” davranisi
gozlenmektedir. SIPU-HEMA-1000 numunesinin 4H ile en yiiksek sertligi vermesi, bu
bilesimde c¢apraz bagli hibrit agin yiizeyde daha etkin bir sekilde rijitlik kazandirdigini
gostermektedir. Buna karsilik SiPU-HEMA-1500’de sertligin 2B’ye diismesi, PEG1500
zincirlerinin HEMA ile karisabilirliginin artmasi sonucu plastiklestirici etkinin baskin hale

gelmesi ve bunun yiizeyde yumusamaya yol agmasiyla agiklanabilir.
4.4.2. SiPU-HEA hibrit filmlerinin parlaklik, temas acis1 ve kalem sertligi testleri

Tablo 4.14’te SiPU-HEA hibrit filmlerinin parlaklik, temas agisi ve kalem sertligi
sonuglar birlikte degerlendirildiginde, PEG zincir uzunlugunun film yiizey morfolojisi ve
mekanik yilizey direnci iizerinde belirgin bir etkisi oldugu goriilmektedir. Parlaklik degerleri
PEG zincir uzunlugu arttik¢a keskin bigimde azalmistir (SiPU-HEA-400 > SiPU-HEA-1000
>> SiPU-HEA-1500). Bu egilim, artan PEG zincir uzunluguyla birlikte yiizey

heterojenliginin/piiriizliiliigiin artmasi sonucu 151gin daha fazla sa¢ilmasiyla agiklanabilir.

Tablo 4.14. SiPU-HEA hibrit filmlerinin parlaklik, temas agis1 ve kalem sertligi degerleri

) Parlakhk (GU) Kalem
SiPU Numune Temas acisi (°)
20° 60° 85° Sertligi
SiPU-HEA-400 172 158 118 71 2H
SiPU-HEA-1000 139 143 101 57 3H
SiPU-HEA-1500 41 64 91 46 B

Temas agis1 SiPU-HEA-400’de 71° iken, SiPU-HEA-1000’de 57°’ye ve SiPU-HEA-
1500°de 46°’ya diismiistiir. Temas agisinda gOzlenen keskin azalma, zincir uzunlugu artmasi
ile hidrofilik yumusak segmentlerin yuzeyde konumlandiklarimi ve hidrofiliklikte artis

olusturabildiklerine isaret etmektedir.
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Yuzey kalem sertligi sonuglari da PEG zincir uzunlugu arttikca azalma egilimi
gdstermistir (SiPU-HEA-400: 2H, SiPU-HEA-1000: 3H, SiPU-HEA-1500: B). Ozellikle SiPU-
HEA-1500’de sertligin B seviyesine diismesi, PEG zincir uzunlugu ile artan plastiklestirici
etkinin baskin hale gelerek yiizey sertligini azalttigin1 gostermektedir. Genel olarak Tablo 4.14,
HEA bazli SiPU filmlerde PEG zincir uzunlugunun artmasinin parlaklik, temas agis1 ve sertlikte

belirgin azalmaya yol actigini ortaya koymaktadir.

Tablo 4.15, reaktif dillient olarak %60 HEA ilavesinin SiPU-HEA hibrit filmlerinin
parlaklik, 1slanabilirligi ve yiizey mekanik direnci iizerinde PEG zincir uzunluguna bagh olarak

belirgin degisimler olusturdugunu gostermektedir.

Tablo 4.15. Reaktif dillient olarak %60 HEA varliginda elde edilen SiPU-HEA hibrit

filmlerinin parlaklik, temas acis1 ve kalem sertligi degerleri

_ Parlaklik (GU) Kalem
SiPU Numune Temas agisi (°)
20° 60° 85° Sertligi
SiPU-HEA-400 151 147 108 52 F
SiPU-HEA-1000 164 154 111 41 8B
SiPU-HEA-1500 143 139 101 29 4H

Tablo 4.14 ve Tablo 4.15 kiyaslandiginda reaktif diliient HEA ilavesinin de HEMA’ya
benzer sekilde genellikle yiizeyi homojenlestirip 151k sagilmasini azaltarak parlaklikta artisa
sebep oldugu, ancak PEG400 gibi kisa zincirli yapilarda yiizeyi heterojenlestirip sagilmay1

artirabildigini gostermektedir.

Reaktif ditientli numuneler arasinda SiPU-HEA-1000 en yiiksek parlakligi verirken,
SiPU-HEA-400 ve SiPU-HEA-1500 numunelerinde parlakligin daha disik oldugu
belirlenmistir. Bu durum, %60 HEA varliginda PEG1000 zincir uzunlugunun yiizeyde daha
homojen bir morfoloji olusturdugunu ve 151k sagilmasini azaltarak parlakligr artirdigini

gostermektedir.

%60 HEA ilavesiyle temas agis1 degerlerinin reaktif diliient icermeyen numunelere gore
daha azalarak 29-52° araligina diismesi, ag yapisinin daha polar hale geldigini géstermektedir.
Ayrica temas acisinin SiPU-HEA-1500°de en diisiik degere inmesi, uzun PEG zincirleriyle
birlikte polar gruplarin yiizeye yakin bolgede daha etkin héle gelmesi ve yiizeyde daha kolay

yeniden dizenlenebilmesiyle uyumludur.
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Ylzey sertligi sonuclari, %60 HEA varliginda ylizey mekanik davranisinin PEG zincir
uzunlugu ile dogrusal bi¢imde degismedigini; tersine segment dagilimi ve ylizeyde baskin hale
gelen fazin belirleyici oldugunu gostermektedir. SiPU-HEA-400 ve SiPU-HEA-1000
numunelerinde azalan yiizey sertligi polimer zinciri ile HEA arasindaki etkilesim ve
karisabilirlik sonucunda yiizeyde plastiklestirici etkinin daha belirgin oldugunu gostermektedir.
SiPU-HEA-1500 numuneside artan yiizey sertligi ise ylzeyde sert segment/siloksan-hibrit

yapisi diizenlenmesinin baskin olmasi ile agiklanabilir.

4.43. SEM analizi ile SiPU-HEMA ve SiPU-HEA hibrit filmlerinin morfolojik

oOzelliklerinin degerlendirilmesi

Sekil 4.14 ve Sekil 4.15’te, reaktif dillient olarak sirasiyla %60 HEMA ve %60 HEA
varliginda hazirlanan SiPU-HEMA ve SiPU-HEA hibrit filmlerinin -24°C kirilarak elde edilen
kesit ve ylizey morfolojilerine ait SEM goriintiileri sunulmaktadir. SEM analizleri, PEG zincir
uzunluguna ve akrilat monomer yapisina bagli olarak kirilma mekanizmasmin ve ylizey

ozelliklerinin belirgin sekilde degistigini gostermektedir.

SiPU-HEMA-400 SiPU-HEMA-1000 SiPU-HEMA-1500

Kesit morfolojisi (buyitme x 500)

Yuzey morfolojisi (buyitme x 500)

Sekil 4.14. Reaktif dilient olarak %60 HEMA varliginda hazirlanan SiPU-HEMA hibrit
filmlerinin kesit ve yuzey morfolojisine ait SEM goriintleri
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SiPU-HEMA-400 numunesinin kesit gorlntisunde dizgun, duzlemsel ve kesikli
catlaklar igeren bir kirtlma morfolojisi sergiledigi goriilmektedir. Bu sonug, SiPU-HEMA-400
ve HEMA reaktif dilent arasindaki yiiksek ¢apraz bag yogunlugu sonucu azalan zincir
hareketliliginin kirilmaya yatkin bir yapi olusturdugunu goéstermektedir. Ayni numunenin
yiizey morfolojisi de nispeten diizgiin ve diisiik piiriizliiliikte olup, yliksek parlaklik degerleriyle

uyumludur.

SiPU-HEMA-1000 numunesinin SEM Kkesit gortintustimdeki dalgali yapt morfolojinin
kirilgan-gevrek (brittle) kirilma davranisindan uzaklasarak yar1 siinek-gecis karakterli (quasi-
ductile) kirilma davramigina kaydigini gosterir. PEG1000 zincirleri, kirtlma sirasinda daha
diizensiz dalgali kirtlma hatti olusturmaktadir. Yiizey SEM goriintiillerinde artan purtzliluk,
SiPU-HEMA-1000’in  SiPU-HEMA-400’¢ kiyasla daha digiik parlaklik davranigini
aciklamaktadir.

SiPU-HEMA-1500 numunesinde ise kesit SEM gorintlsu belirgin bicimde diizensiz,
bir yap1 gostermektedir. Bu morfoloji, kirtlma sirasinda polimer zincirlerin yeniden
dizenlendigi ve kirma kuvveti ile numunenin esnedigini gostermektedir. Yizey SEM
goriintiilerinde artan heterojenlik ve diizensizlik, parlaklik degerlerindeki belirgin diisiisle

uyumludur.

Sekil 4.14 ile Sekil 4.15 kiyaslandiginda SiPU-HEA-400 filmin SiPU-HEMA-400 filme

gore daha esnek ve duzenli bir kirtlma morfolojisine sahip oldugu sdylenebilir.

62



SiPU-HEA-400 SiPU-HEA-1000 SiPU-HEA-1500

Kesit morfolojisi (buyitme x 500)

Sekil 4.15. Reaktif diltent olarak %60 HEA varliginda hazirlanan SiPU-HEA hibrit filmlerinin
kesit ve yuzey morfolojisine ait SEM goruntuleri

Reaktif dillent varliginda elde edilen SiPU-HEA-1000 numunesinin kirilma SEM kesit
goruntistnde belirgin dalgalanmalar olustugu gorilmektedir. Bu morfoloji, elde edilen

polimerde yiiksek zincir hareketliligi sonrasinda quasi-ductile morfoloji olustuguna isaret eder.

Reaktif diluent varliginda elde edilen SiPU-HEA-1500 numunesine ait SEM kesit
gorintusi diizensiz kirilma davranisina isaret etmektedir. Numunenin diisiik parlaklik degerleri
yuzey morfolojisindeki belirgin duzensizlik ile dogrudan iligkilidir.

45. Kimyasal direncin ve jel iceriginin degerlendirilmesi

Tablo 4.16°da, reaktif dilient olarak %60 HEMA iceren SiPU-HEMA hibrit filmlerin
farkli kimyasal ortamlardaki % kimyasal diren¢ degerleri sunulmustur. Sonuglar, genel olarak
PEG zincir uzunlugu arttik¢a kimyasal direncte azalma egilimi oldugunu gostermektedir. Bu

egilim, uzun PEG zincirlerinin yumusak segment oranini artirmasi ve etilen oksit baglarinin

hidrolize yatkinligina isaret eder.
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Tablo 4.16. Reaktif diltient olarak %60 HEMA iceren SiPU-HEMA hibrit filmlerin % kimyasal
diren¢ degerleri

9010 Asetik

SiPU Numune %10 NaOH %10 HCI Asit Methanol Ksilen Aseton
SiPU-HEMA-400 94,1 96 96,6 89,1 99,8 93,6
SiPU-HEMA-1000 86,9 87,2 95,2 85,4 97 89
SiPU-HEMA-1500 80,7 92,9 72,6 77,2 94,9 80,6

Bazik ortamda (%10 NaOH) kimyasal diren¢, SiPU-HEMA-400 numunesinde %94,1
iken SiPU-HEMA-1000’de %86,9’a ve SIPU-HEMA-1500’de %80,7’ye diismiistiir. Bu sonug,
PEG zincir uzunlugu arttik¢a bazik ortamda iiretan hidrolizinin arttigin1 ortaya koymaktadir.
Asidik ortamda (%10 HCI) ise tim numuneler yuksek direng sergilemektedir; SiPU-HEMA.-
400°de %96, SiPU-HEMA-1000’de %87,2 ve SiPU-HEMA-1500’de %92,9’dur. %10 asetik
asit ortaminda SiPU-HEMA-400 (%96,6) ve SiPU-HEMA-1000 (%95,2) yiksek direng
gosterirken, SiPU-HEMA-1500°de direng %72,6’ya belirgin bigimde diismiistiir.

Metanol ve aseton ortaminda PEG zincir uzunlugundaki artigla birlikte gozlenen
kimyasal direngteki azalmalar, PEG zincirli yapinin daha hidrofilik olmasi nedeniyle
¢Oziiciniin aga daha kolay niifuz etmesi ve sismenin artmasiyla agiklanabilir. Literatlrde
polimelerin ¢apraz baglanma derecesini gosteren jel igerigi ¢ozlcu olarak aseton kullanilarak
incelenmektedir (Boton vd., 2018). Aseton ortaminda hesaplanan jel igerik oran1 %96 ve tizeri
olan polimerlerin tamamen ¢apraz bagli oldugu kabul edilir. Hesaplanan jel oranin %93,6-
%80,6 araliginda olmasi polimerlerin tamamen g¢apraz bagli olmadigin1 ve gdzlenen termal
davranislardaki degisimlerde molekiller arasi etkilesimlerin de katkisi oldugunu gostermistir.
Ksilen ortaminda ise tim numunelerin yiiksek kimyasal direng degerleri sergilemesi, ksilenin

diisiik polaritesi nedeniyle PEG/iiretan zincirleri ile etkilesimin sinirli kalmasina baglanabilir.

Genel olarak Tablo 4.16, %60 HEMA iceren SiPU-HEMA hibrit filmlerde kimyasal
direncin hem ¢6ziicii polaritesine hem de PEG zincir uzunluguna giiclii bicimde bagli oldugunu;
ozellikle polar ortamlarda uzun PEG zincirli sistemlerin daha diisiik kimyasal direng

sergiledigini gostermektedir.

Tablo 4.17°de, reaktif dillent olarak %60 HEA iceren SiPU-HEA hibrit filmlerin
kimyasal direng sonuglar1 verilmistir. Bazik ortamda (%10 NaOH) tiim numuneler i¢in kuvvetli

hidroliz nedeniyle kimyasal diren¢ degerleri belirlenememistir. Bu durum literatirle uyumlu
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olarak HEA yapisinin HEMA yapisina kiyasla bazik hidrolize daha yatkin oldugunu ortaya
koyar (Taspinar, 2025). Asidik ortamda (%10 HCI) SiPU-HEA-400 numunesi %100 direng
gosterirken, SiPU-HEA-1000’de deger %92,8’e diismiis ve SiPU-HEA-1500’de %43,7’ye
kadar gerilemistir. Benzer sekilde %10 asetik asit ortaminda SiPU-HEA-400 %92,8 ile yiiksek
direng sergilerken, SiPU-HEA-1000 %89,5 ve SiPU-HEA-1500 %79,6 degerleriyle daha diisiik

performans gostermistir.

Tablo 4.17. Reaktif diltent olarak %60 HEA iceren SiPU-HEA hibrit filmlerin % kimyasal
direng degerleri

9010 Asetik

SiPU Numune %10 NaOH %010 HCI Asit Methanol Ksilen  Aseton
SiPU-HEA-400 Bd. 100 92,8 100 99,6 100
SiPU-HEA-1000 Bd. 92,8 89,5 87,6 99,2 85,6
SiPU-HEA-1500 Bd. 43,7 79,6 75,3 97,6 85,4

*Bd.= belirlenemedi

Cozici ortamlarinda metanol i¢in SiPU-HEA-400 %100, SiPU-HEA-1000 %87,6 ve
SiPU-HEA-1500 %75,3 degerleri elde edilmistir. Ksilen ortaminda tim numuneler yiiksek
diren¢ gostermistir (SiPU-HEA-400: %99,6; SiPU-HEA-1000: %99,2; SiPU-HEA-1500:
%97,6); bu durum, ksilenin diisiik polaritesi nedeniyle ag yapisina niifuzunun sinirli kalmasiyla
uyumludur. Polimerlerde ¢apraz baglanma derecesini gdseren aseton ortaminda ise SiPU-HEA-
400 %2100 direng sergilerken, SiPU-HEA-1000 ve SiPU-HEA-1500 numunelerinde direnc
sirasiyla %85,6 ve %85,4 olarak belirlenmistir. Bu sonug, SiPU-HEA-400 numunesinin
tamamen c¢apraz bagli oldugunu gostermektedir. SiPU-HEA-1000 ve SiPU-HEA-1500
numunelerinde ise capraz baglanmaya ilaveten zincirler arasi etkilesimin de polimerlerin
fiziksel 6zelliklerinde etkili oldugunu gostermistir. Genel olarak sonuglar, PEG zincir uzunlugu
arttikca (6zellikle 1500 serisinde) asidik ortamlara ve polar ¢6ziiciilere kars1 kimyasal direncin

azaldiginm1 gostermektedir.
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5. SONUC VE ONERILER
51. Sonuglar

Bu tez kapsaminda, PEG zincir uzunlugu (PEG400/1000/1500) ve akrilat monomer
yapist (HEMA ve HEA) degistirilerek MPTMS ile SiPU-HEMA ve SiPU-HEA hibrit filmler
sentezlenmis; spektroskopik yapi, morfolojik yapi, mikrofaz davranisi, termal davranis, ylzey
Ozellikleri ve kimyasal direng iliskileri FTIR, DSC, TG/DTG ve SEM analizleri ile ortaya

konmustur.

FTIR sonuclar kullanilarak her iki seride, tiretan/iire sert segment olusumu 3356-3383
cm' araligindaki N-H gerilme bandi, PEG yumusak segment katkisi 2932-2862 cm™
araligindaki CH: gerilmeleri ve MPTMS kaynakli hibrit yap1 olusumu ise 1030-1060 cm™
araligindaki Si—-O-Si ve 910-965 cm™' araligindaki Si—-O titresim bantlarinin varligr ile
dogrulanmustir. Karbonil bolgesi (1760-1600 cm™) dekonvoliisyonu, SiPU-HEMA ve SiPU-
HEA polimer zincirlerinde serbest iiretan, tek disli H-bagh tire ve ¢ift disli H-bagh {ire
gruplarinin varligina isaret etmektedir. HEMA ve HEA serileri arasinda zincirler arasi
etkilesimlerin belirgin bi¢cimde farklilastig1 goriilmustiir. SIPU-HEMA serisinde serbest iretan
bileseninin daha sinirli kalmas1 ve H-bagli iire bilesenlerinin daha baskin olmasi, daha giicli
sert segment organizasyonu ve daha belirgin mikrofaz ayrilmasina isaret eder. Karbonil bandi
bolgesi dekonvolusyonu, SiPU-HEMA ve SiPU-HEA numunelerinde serbest iiretan katkisi

nedeniyle mikrofaz ayrimina ilaveten faz karismasi olusumuna isaret etmektedir.

DSC sonuglari, reaktif diluent icermeyen filmlerde Ty’nin beklendigi gibi PEG zincir
uzunlugu ile artan molekiller arasi etkilesimlere paralel olarak arttigini ortaya koymustur.
Reaktif dilient ilavesi Tq’yi bilesime bagli olarak belirgin sekilde degistirmistir. SIPU-HEMA-
400 sisteminde, reaktif dillient varliginda Tg degerlerindeki belirgin artis, ¢apraz bag
yogunlugundaki artisa isaret etmektedir. Buna karsilik SiPU-HEMA-1500 sisteminde %80
HEMA varliginda Tg’nin diismesi, birim kiitlede etkin capraz baglanabilecek merkez sayisinin
yetersiz kalmasi ile agiklanmistir. SiPU-HEA serisinde reaktif dillient etkisi daha simirli ve
bilesime duyarli olup, %60 reaktif dillient igerigine kadar Ty’de artis goriiliirken %80 reaktif
dilient varhiginda Tg’nin diismesi zincire etkin sekilde baglanmaya uygun yeterli capraz

baglanma merkezi bulunmadigini gosterir.

TGA sonuglari, SiPU hibrit filmlerin ¢ok basamakli termal bozunma sergiledigini
gostermektedir. Tmax degerleri 70°C civarinda bulunan birinci basamak, kimyasal bag

kirilmasindan cok fiziksel olarak tutunmus su/¢Ozlcl uzaklasmasina karsilik gelir. Tmax
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degerleri 350°C civarinda bulunan ikinci basamakta gdzlenen termal bozunmalar Ure/lretan
baglarinin ayrigmasiyla baslayan sert segment bozunmasi ile 450°C civarinda bulunan tguncu
basamak ise PEG yumusak segmentindeki eter baglarinin bozunmasi ile iliskilendirilmistir.
Reaktif diluent ilavesi genellikle ikinci ve tigiincii bozunma basamaklarinda gergeklesen sert
segment bozunmasi ile PEG kaynakli eter bozunmasinin sicaklik araliklarinin birbirine
yaklasarak daha genis bir bozunma bolgesi seklinde ¢akismasina sebep olmustur. ilaveten
reaktif diltent iceren SiPU numunelerde 550°C uUzerinde g6zlenen farkli bozunma basamagi
klasik yumusak segment bozunmasindan ziyade artan ¢apraz bag yogunlugu sebebiyle ylksek

sicaklikta kararli kalabilen char-coal benzeri kalintilarin olusumunu gostermistir.

SEM c¢ahsmalari, PEG zincir uzunlugu ve reaktif diltent yapisinin kirtlma
morfolojisini ve yuzey morfolojisini belirgin bi¢imde degistirdigini géstermistir. SIPU-HEMA
ve SiPU-HEA serilerinde artan PEG zincir uzunlugu ile kirilma sonrasinda kesit gorintusu
kirilgan (brittle) morfolojiden yari siinek- gecis karakterli (quasi-ductile) morfolojiye kaydigi
gozlenmistir. PEG zincir uzunluguyla birlikte ylizeyde artan dizensizlik numunelerdeki
parlaklik diisiisii ile uyumludur. Farkli PEG zincir uzunluguna sahip reaktif diltent ilaveli
SiPU-HEA filmlerin daha esnek ve dizenli kirilma morfolojisine sahip oldugu sdylenebilir.
Ayrica, SIPU-HEA numunesinde artan PEG zincir uzunluguna paralel olarak ylzey

heterojenligi artis gostermistir.

Parlakhk degerleri polimer bilesimine bagli olarak degismistir. Genel olarak, yiizeyin
daha diizenli ve daha diisiik piiriizliiliikte oldugu bilesimlerde parlaklik degerleri daha yiiksek
bulunmugtur. Parlaklik degerleri SIPU-HEMA ve SiPU-HEA serilerinde PEG zincir uzunlugu
arttikca artan ylizey heterojenligi/piiriizliilik ile paralel olarak azalmistir. Reaktif diltient
ilavesinin genellikle yiizeyi homojenlestirip 151k sagilmasini azaltarak parlaklikta artig

olusturdugu sdylenebilir.

Temas acis1 degerleri, tim SiPU filmlerde PEG zincir uzunlugu arttikga ve reaktif
diluent ilavesiyle birlikte artan hidrofilik karakter ile uyumlu olarak azalmaktadir. Bu azalisin
SiPU-HEA serilerinde daha keskin olusu bu yapilarda hidrofilik yumusak segmentlerin daha

yuzeye yakin bolgelerde konumlandig: seklinde yorumlanmustir.

Kalem sertligi sonuclar1 SiPU filmlerde polimer bilesimine bagl olarak ylizeyde
baskin hale gelen fazin belirleyici oldugunu gostermistir. Bazi filmlerde ylzeyde sert segment
(ire/iiretan) ile siloksan/hibrit ag yapisi diizenlenmesinin baskin olmasi sebebiyle artmis yiizey

sertligi, baz1 filmlerde ise PEG zincirleri ile reaktif dillient karisabilirliginin sebep oldugu
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plastiklestirici etkinin baskin hale gelmesi ile azalmis ylizey sertligi degerleri ile

karsilagilmistir.

Kimyasal diren¢ sonuglari, kimyasal direncin hem ¢6ziicu polaritesine hem de PEG
zincir uzunluguna gii¢lii bigimde bagli oldugunu gostermistir. PEG zincir uzunlugu arttik¢a
kimyasal direncte meydana gelen azalma yumusak segment oranini artirmasi ve etilen oksit
baglarinin hidrolize yatkinligina isaret eder. Ksilen gibi diisiik polariteli ¢oziclde elde edilen
yuksek kimyasal direng degerleri sentezlenen polimerlerin hidrofobik c¢oziculerle etkilesim
gostermedigi anlamina gelmektedir. Jel igerigi sonuglar1 polimerlerin fizikokimyasal
davraniglarinin  gapraz baglanma ve zincirler arasi etkilesimler tarafindan Dbirlikte
yonlendiriligini gostermistir.

5.2.  Oneriler

1. Mikrofaz analizi: SEM bulgularint desteklemek tizere AFM faz gorintileme

ve DMA gibi tekniklerle mikrofaz ayrimi ve segment dinamikleri daha ayrintili incelenebilir.

2. Kimyasal dayamim gelistirme: Polar ortamlara dayanimin kritik oldugu
uygulamalar i¢cin PEG oranmin azaltilmasi, daha hidrofobik yumusak segment se¢imi veya

farkli fonksiyonellikte alkoksisilanlar ile modifikasyon ¢alismalar1 yapilabilir.

3. Uygulama testleri: Boya kaplama uygulamalari i¢in aginma direnci, yapisma,

¢izilme ve uzun siireli yaglandirma testleri yapilabilir.

4. Reaktif diluent se¢cimi: HEMA ve HEA disinda farkli akrilat/metakrilat reaktif
diltentlerin (fonksiyonellik ve sterik yapt degisimi) kullanilarak yeni polimer yapilari

sentezlenebilir.
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