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SiLAN SONLU HiBRIiT POLIURETAN KAPLAMALARIN HAZIRLANMASI VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Bu tez ¢aligmasinda, ug gruplari silan ile sonlandirilmis hibrit poliiiretan kaplamalarin sentezi
ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Calismanin temel amaci, farkli yapisal 6zelliklere
sahip silan tiirlerinin politliretan prepolimerleri ve nihai iirlin tizerindeki etkisini incelemek ve
elde edilen kaplama malzemelerinin reolojik, kimyasal ve mekanik performansini optimize
etmektir.

Calismada ilk olarak, IPDI bazli bir izosiyanat ile polioliin reaksiyona girmesiyle prepolimer
sentezi gergeklestirilmis, ardindan ¢esitli aminofonksiyonel silanlar kullanilarak u¢ gruplar
modifiye edilmistir. Reaksiyonlar sirasinda %NCO degerleri titrimetrik analiz ile takip
edilmis, silan eklemesi sonrasinda NCO gruplarinin tamamen kapanmasi hedeflenmistir.

Prepolimerlerin ve silan-sonlu iiriinlerin karakterizasyonunda FT-IR spektroskopisi
kullanilarak NCO ve Si-O-Si baglarinin varligi incelenmisti. Ayrica viskozite dl¢iimleri, silan
yapisinin lirlin reolojisi iizerindeki belirleyici etkisini ortaya koymustur. NCO igerigi ile
viskozite arasinda ters orantili bir iligki gdzlenmis, optimum %NCO seviyesinin %1-2
araliginda oldugu belirlenmistir. Bu aralikta {iriin hem islenebilirligini korumus hem de
mekanik 6zelliklerini kaybetmemistir.

Cesitli silan tiirleri kiyaslandiginda, N-(n-biitil)-3-aminopropiltrimetoksisilan (BAPTMS) ile
modifiye edilen sistemler, diisiik capraz baglanma, uygun viskozite ve yiiksek reaksiyon
verimi sayesinde en iyi performansi gostermistir. Diger silan tiirlerinde ise asir1 ¢apraz
baglanma ve jellesme egilimi nedeniyle yiiksek viskozite ve islenebilirlik sorunlar1 ortaya
cikmustir.

Sonug olarak bu calisma, silan-sonlu hibrit poliiiretan kaplamalarin sentezinde uygun silan
tipi ve reaksiyon kosullarinin belirlenmesinin, nihai {iriin 6zelliklerinin kontroliinde kritik rol
oynadigin1 gostermektedir. Elde edilen sonuglar, politiretan bazli kaplamalarin performansinin
gelistirilmesine yonelik endiistriyel uygulamalara dogrudan katki sunmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Silan, Poliiiretan, Prepolimer, Hibrit, Kaplama
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF SILANE-TERMINATED
HYBRID POLYURETHANE COATINGS

ABSTRACT

In this thesis study, the synthesis and characterization of hybrid polyurethane coatings
terminated with silane-functionalized end groups were carried out. The main objective of the
study was to investigate the effect of silane types with different structural properties on
polyurethane prepolymers and final product to optimize the rheological, chemical, and
mechanical performance of the resulting coating materials.

First, the prepolymer was synthesized by reacting an IPDI-based isocyanate with a polyol,
followed by modification of the end groups using various amino-functional silanes. During
the reactions, the %NCO values were monitored by titrimetric analysis, aiming for complete
closure of the NCO groups after silane addition.

FT-IR spectroscopy was used to characterize the prepolymers and silane-terminated products,
investigating the presence of NCO and Si-O-Si bonds. Furthermore, viscosity measurements
revealed the decisive effect of the silane structure on the product rheology. An inverse
relationship was observed between NCO content and viscosity, determining the optimum
%NCO level to be in the range of 1-2%. Within this range, the product retained its
processability and did not lose its mechanical properties.

When comparing various silane types, systems modified with N-(n-butyl)-3-
aminopropyltrimethoxysilane (BAPTMS) have demonstrated the best performance due to low
crosslinking, suitable viscosity, and high reaction yield. Other silane types, however,
exhibited high viscosity and processability issues due to excessive cross-linking and gelation
tendencies.

In conclusion, this study demonstrates that determining the appropriate silane type and
reaction conditions in the synthesis of silane-terminated hybrid polyurethane coatings plays a
critical role in controlling the final product properties. The results obtained directly contribute
to industrial applications aimed at improving the performance of polyurethane-based coatings.

Keywords: Silane, Polyurethane, Prepolymer, Hybrid, Coating
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1. GIRIS

1.1.Poliiiretanlar

Politliretanlar, bir diizosiyanat bilesigi ile ¢cok fonksiyonlu bir polioliin uygun kosullarda
gergeklestirdigi reaksiyon sonucunda olusan polimerlerdir. Poliliretanlar, polimer zincirlerinin
kimyasal yapisina ve kullanilan bilesenlere bagh olarak olduk¢a esnekten, sert ve rijit yapiya
kadar degisken 6zellikler gosterebilir. Yiiksek darbe dayanimi, diisiik sicakliklarda bile sekil
degisimine karsi direng, asinmaya ve kimyasallara kars1 dayaniklilik gibi {istiin fiziksel ve
mekanik ozellikler sunar. Bu 6zellikleri sayesinde, otomotiv sanayiinden insaat sektoriine,
ayakkabi tabanlarindan medikal uygulamalara kadar ¢ok ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir

[1,2,3].

Uretan grup
0 HNY-R!
ooy + OCN~g.NCO aN—{!  o—( | Wco
. OCNR' O—R
Diol Diizosiyanat
n

Sekil 1. 1. Poliiiretan sentezi (basamak polimerizasyonu) [6].

Poliiiretanlar, cok c¢esitli uygulama alanlaria hitap edebilecek sekilde formiile edilebildikleri
icin fiziksel ve termal Ozellikleri bakimindan oldukga esnek bir yapr sunmaktadir. Standart
termoset poliiiretan sistemleri, -30 °C ila +90 °C sicaklik aralifinda kararl kalabilmekte ve
mekanik Ozelliklerini biiyiik ol¢tide koruyabilmektedir. Bununla birlikte, 6zel katkilarla
modifiye edilen sistemlerde bu sicaklik dayanimi daha da genisletilebilmektedir. Ancak bu
araligin disina cikildiginda, 6zellikle uzun siireli maruziyetlerde, yapisal bozulma veya

ozelliklerde azalma go6zlenebilir.

Su buhar gecirgenligi agisindan degerlendirildiginde, poliiiretanlarin buhar difiizyon direnci
yiiksektir. Bu nedenle, 6zellikle nem ve su izolasyonu gerektiren uygulamalarda siklikla tercih
edilmektedir. Su buhar difiizyon direng¢ faktorii, ortam havasinin su buhar1 gecirgenliginin
poliliretan numunenin gegirgenligine oran1 olarak tanimlanir ve bu oran poliliretanlar i¢in

oldukea diisiiktiir.

Poliliretanin termoset yapist uygulandigi ortamin sicaklik degisimlerine karsi sekilsel

bozulmaya kars1 dayanikli olmasimi saglar. Sert koplik formundaki poliiiretan malzemeler,

1



ozellikle yap1 ve yalitim uygulamalarinda -30 °C ila +90 °C sicaklik araliginda uzun siireli

stabilite sunmaktadir.

Politiretan kopiiklerin mekanik 6zellikleri, yapinin hiicresel morfolojisine, hiicrelerin boyut ve
sekline, kullanilan polimerin kimyasal yapisina ve doldurma yogunluguna bagli olarak
degiskenlik gosterir. Poliiiretan malzemenin mekanik performansi, uygulanan gerilimin
dagilimi, temas basinci ve gerinim hizina duyarhidir. Ozellikle hizli ve dinamik yiiklemeler
altinda, hiicresel yapinin i¢ siirtlinmesi ve hiicre i¢indeki hava basincinin etkisiyle mekanik

davranis belirgin sekilde degisebilir [1,2,3].

1.2.Poliiiretan Sentezinde Kullanllan Hammaddeler ve Kimyasal Bilesenler

Poliliretan sentezi, baslica iki reaktif bilesen olan polioller ve diizosiyanatlar ile
gerceklestirilir. Bu iki bilesenin yani sira zincir uzaticilar, katalizorler ve katki maddeleri de

nihai tirliniin 6zelliklerinin kontrolii agisindan kritik 6neme sahiptir [4].

1.2.1.Polioller

Polioller, poliiiretan yapisinin yumusak segmentlerini olusturan temel bilesenlerdir. Bu yap1
taglari, molekiiler agirlig1 genellikle 300—10.000 g/mol arasinda olan, birden fazla hidroksil
grubuna sahip polieter veya poliester bazli polimerlerdir. Secilen poliol tipi, nihai {iriiniin
elastikiyetini, hidrofilik/hidrofobik dengesini, mekanik dayanimimi ve ¢evresel stabilitesini

dogrudan etkiler [4].

1.2.1.1.Polieter poliol

Polieter polioller, genellikle alkilen oksitlerin (6rnegin propilen oksit, etilen oksit) baslatici
molekiillerle reaksiyonu sonucunda elde edilir. Bu grup polioller, diisiik viskoziteye ve
yiksek reaktiviteye sahiptir. Polieter poliollerle iiretilen poliiiretanlar, iyi hidroliz dayanimi,
yliksek esneklik ve diisiik sicakliklarda dahi fonksiyonel performans gosterme 6zelliklerine
sahiptir. Bu nedenle, esnek kopiikler, elastomerler, yapistiricilar ve sizdirmazlik malzemeleri

gibi ¢ok cesitli uygulamalarda yaygin olarak kullanilirlar [4].



CH,
/A Catalyst ‘
CHy—CH—CH; — 0 H—O%C&—C%O—H

Propylene oxide Propylene glycol
H, 0 H,
\C/ ~ C/
\ / Lewis Catalyst /CHQ\ /CH2\
oc—c¢ ~ ——— Hto  ‘om’ ‘cHmfo-m
H, H,
Polytetramethylene

Tetrahydrofuran glycol

Sekil 1. 2. Polieter poliol sentezi [17,21].
1.2.1.2.Polyester poliol

Polyester polioller, genellikle dibazik karboksilik asitlerin veya asit anhidritlerin, polihidroksil
bilesikleri ile gerceklestirdigi esterlesme reaksiyonu sonucunda elde edilir. Bu polioller,
poliiiretan sistemlerinde rijit, yar1 esnek ve esnek yapilar olusturmak tizere kullanilabilirler.

Ayrica boya, kaplama ve yapistirici endiistrilerinde de yaygin kullanim alanina sahiptirler.

Polyester polioller, yliksek mekanik dayanim, istya karsi diren¢ ve hidroliz direnci gibi
ozellikleriyle 6n plana ¢ikar. Bu 6zellikler, 6zellikle dis ortam kosullarina dayanikli ve yapisal
yik tasiyan poliiiretan sistemleri i¢in olduk¢a 6nemlidir [4].

0 0 5 0 0
[ katalizor I

n HO =C—R—C—0H + (n+]) HO—R— O —» HO-R-+0—C—R—C—0—R—0-H +H,0
A

n

0 0 . 0 0
I I katalizér (I
n CH,0-C—R—C—0CH,;+(n+l) H()-I{—()HTb HO -R+0—C—R—C—0—R—0-H +CH,0H

n

0. 0

0
R ’ 0 R g

katalizor
+ (2n41)HO -R-0OH T» HO[-R-0

n

0—R-0— HH0

Sekil 1. 3. Polyester poliol sentezi [10].



1.2.2.1zosiyanatlar

Poliiiretan sentezinde kullanilan temel bilesenlerden biri olan diizosiyanatlar, en az iki adet —
N=C=0 (izosiyanat) fonksiyonel grubuna sahip bilesiklerdir. Bu reaktif gruplar, hidroksil
gruplartyla (—OH) gergeklestirilen basamak reaksiyonlartyla politiretan zincirlerini olusturur.
Ticari olarak en yaygin kullanilan izosiyanatlar arasinda toluen diizosiyanat (TDI) ve
difenilmetan diizosiyanat (MDI) yer almaktadir. Bu izosiyanatlar aromatik yapili olmalari

nedeniyle yiiksek reaktivite gosterirler

Bunun yaninda hekzametilen diizosiyanat (HDI) gibi alifatik izosiyanatlar da 6zellikle UV
dayanimi gerektiren uygulamalarda tercih edilir. Aromatik izosiyanatlar daha hizli reaksiyon
verirken, alifatik tlirler daha yavas kiirlesir fakat sararmaya kars1 direnglidir. Reaktivite diizeyi
ve son lriliniin 6zellikleri, kullanilan izosiyanat tiiriiniin kimyasal yapisina dogrudan baglhdir.
Bu nedenle uygulamaya uygun izosiyanat se¢imi, istenen mekanik, termal ve optik

ozelliklerin elde edilmesinde kritik rol oynar. [1,2,3].

CH,

CH; NCO
NCO OCN NCO
NCO CH, NCO

NCO 2,6-Toluene diisocyanate 4,4'-Diphenylmethane diisocyanate (MDI) NCO
2,4-Toluene (TDh) 1,5-Naphthalene
diisocyanate diisocyanate (NDI)
CH,
/2~ A NCO
OCN(CH,)gNCO OCN —CI-\| HC —CH,— CH HC —NCO H
AN
1,6-Hexamethylene CH, —CH, CH; —CH, ’

diisocyanate (HDI) NCO

4,4"-Dicyclohexylmethane diisocyanate (H, ;MDI) 4,6 Xylylene diisocyanate (XDI)

HyC
2 N=C=0 CHs CHy

HsC o O=C=N—CH,— lc— CH, —CH—CH, —CH, —N=C=0  OCN —@NCO
H.C” “CH,—N=C=0 CH,

3-Isocyanatomethyl-
3,5,5-trimethylcyclohexyl isocyanate.
(Isophorene diisocyanate) (IPDI)

CH CH CH CH
NCO 3 3 3 3
//\\// oCN O Q NCO OCN CH, NCO
OCN

Cyclohexyl diisocyanate 3,3"Tolidene 4 4'-diisocyanate. 3,3"-Dimethyl-diphenylmethane 4,4"-diisocyanate
(CHDI) (3,3"-Dimethyldiphenyl 4,4 -diisocyanate) (TODI) (DD1)

para-phenylene

2,2,4-(2,4,4-) Trimethylhexamethylene diisocyanate. diisocyanate (PPDI)

(2,2,4-Trimethyl-1,6-hexamethylene diisocyanate) (TMDI)

Sekil 1. 4. Cesitli diizosiyanatlarin kimyasal yapilar1 [15].
1.2.3.Zincir uzaticilar
Zincir uzaticilar, genellikle diisiik molekiiler agirlikli ve birden fazla fonksiyonel gruba sahip

bilesiklerdir. Poliliretan sentezinde bu bilesikler, izosiyanat gruplari ile reaksiyona girerek

polimer zincirlerinin uzamasini ve gerekli mekanik dayanimin elde edilmesini saglar.
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Kullanilan zincir uzaticilarin tipi ve miktari, poliiiretanin sertlik, elastikiyet, mukavemet ve

termal dayanim gibi yapisal ve mekanik 6zelliklerini dogrudan etkiler.

Poliliretan ag yapisindaki capraz baglanma derecesi, zincir uzaticilarin reaktifligi ve
islevselligi ile belirlenir. Yapidaki ¢apraz baglanma miktar1 arttikga, malzemenin uygulanan
kuvvete karsi gosterdigi mukavemet artar; ancak bu durum genellikle uzama oraninda bir
azalmaya neden olur. Yani daha yogun capraz baglanmis yapilar daha rijit ve daha az esnek
olurken, daha az capraz bag iceren yapilar elastikiyeti daha yiiksek ancak mukavemeti
nispeten daha diisiik olabilir. Bu nedenle, uygulama alanina uygun performans 6zelliklerinin

elde edilebilmesi i¢in zincir uzaticilarin se¢imi ve oranlari dikkatle belirlenmelidir [1,2,3].

Trival Name Chemical Name Structure
1,4 BD 1,4-Butanediol HO-{CH,),-OH
) ) OHCH,
CHDM 14-Cyclohexandedimethanol H,0H
OH
Glyeerine 1,2,3-Propanetriol

HO-CH,CHCH,-OH

1,6 HD 1,6-Hexanediol HO-(CH3);0H
Hydroquinone di
HQEE (B |1:.'drux:.'i:[l1}-'| ether) HOCH,CH,-0 OCH,CH,-0H
CH;
MPD 2-methyl-1, 3 propanediol

HOCH,-CH-CH,-OH

NNN'N tetrakis HOCH,CH; CH,CH,0H
Quadrol {2-hydroxythyl) ethyl - MCH,CH N
diamine HOCH,CH, CH,CH,0H

OH OH OH OH OH

Sorbitol p-glucitol HOCH z-CHC| H-CH-CH-CH-CH,0H
OH
CH,-OH
TMP Trimethylolpropane HO-CH,-CH-CH,-0H
CH,CH;

Sekil 1. 5. Cesitli zincir uzaticilarin kimyasal yapilar [17].



1.2.4.Poliiiretan esash iiriinlerin pazar pay1 dagilhimi

2024 yil1 verilerine gore, poliiiretan bazli tirlinler arasinda kaplamalar, 4,42 milyar USD’lik
pazar biiylkligi ve %5,5°lik yillik bilesik biiyiime orant (CAGR) ile dikkat g¢ekici bir
potansiyele sahiptir. Bu durum, poliiiretan kaplama teknolojilerinin endiistride artan bir
taleple karsilandigimi ve performans iyilestirmeleri ile rekabet avantaji saglanabilecegini

gostermektedir [1,2,3].

Ozellikle kaplama segmentindeki biiyiime hizi, bu alanda yapilan yenilik¢i ¢alismalarin
onemini artirmaktadir. Bu baglamda, tez kapsaminda gelistirilen silan sonlu hibrit poliiiretan
kaplamalar, yiiksek islenebilirlik, reolojik stabilite ve mekanik dayanim gibi 6zellikleriyle

pazarin teknik gereksinimlerine yanit verme potansiyeline sahiptir [1,2,3].

Ayrica, yiiksek viskoziteye neden olan silan tiirlerinin secici kullanimi ve uygun prepolimer
tasarimi sayesinde, kaplama uygulamalar icin kritik olan uygulama kolayligi ve uzun raf

omrii gibi ticari kriterler karsilanabilmistir [1,2,3].

Tablo 1. 1. Poliiiretan Tiirkiye pazar hacmi (EMEA 2024) [1,2,3].

Uriin Seementi 2024 Pazar Biiyiikligii 2024 Tahmini Bilesik Yillik Biiyiime
g (USD Milyar) Uretim (Kiloton) Oram (CAGR)
Sert Kopiik (Rigid 7.19 2977 %4.0
Foam)
Esnek Kopiik o
(Flexible Foam) 3,46 1.730 74,0
Kaplamalar 0
(Coatings) 4,42 874 5,5
Yapistiricilar o
(Adhesives) 4,01 421 %6,15
Elastomerler 0
(Elastomers) 1.82 >80 74,0
Toplam 23,0 5.882 %4,3




1.3.Silanlar

Organosilikon kimyasinin temel tas1 olan silanlar, merkezde bir silisyum (Si) atomu bulunan
ve bu atoma ¢esitli organik veya inorganik gruplarin bagli oldugu bir bilesik ailesidir. En basit
silan, SiH4 (silan) olup, organik kimyadaki metanin (CH4) inorganik bir analogudur. Ancak
"silan" terimi, akademik ve endiistriyel literatiirde ¢ok daha genis bir smifi, ozellikle

organosilanlar1 tanimlamak i¢in kullanilir [5,16].

1.3.1.Tarihce ve gelisim

Silan kimyasinin kokenleri 19. ylizyila dayanmaktadir. 1863 yilinda Charles Friedel ve James
Crafts, SiCly (silisyum tetrakloriir) ile dietil ¢inkoyu reaksiyona sokarak ilk organosilan

bilesigi olan tetraetilsilan1 (Si(C2Hs)s) sentezleyerek organosilikon kimyasini baslatmiglardir.

1900'lerin basinda organosilikon kimyasinin babasi olarak kabul edilen Ingiliz kimyager
Frederic Kipping, Grignard reaktiflerini kullanarak c¢ok sayida organosilan bilesigi
sentezlemis ve bunlarin reaksiyonlarim1 detaylica incelemistir. Kipping, bu bilesiklerin
hidrolizi sonucu olusan reginemsi {irlinleri tanimlamis ancak potansiyel uygulamalarini

ongorememistir.

1940'larda Eugene G. Rochow (ABD) ve Richard Miiller'in (Almanya) birbirinden bagimsiz
olarak "Dogrudan Sentez" (Direct Process) yontemini gelistirmesiyle yaganmistir. Bu yontem,
silikonlarin (polisiloksanlar) ticari tiretimi i¢in kritik 6neme sahip olan organoklorosilanlarin
(6zellikle dimetildiklorosilan) diisiik maliyetli ve biiyiik 6l¢ekli sentezine olanak tanimistir.
Bu gelisme, silanlar1 laboratuvar merakindan endiistriyel bir gereklilige tasimistir [5,16].
1.3.2.Kimyasal yap1 ve simiflandirma

Bir organosilanin genel kimyasal yapist RnS1X4-n) formiilii ile ifade edilir.

Bu yapida:

Si: Dort bag yapabilen (tetravalent) merkezi silisyum atomudur,

R (Organik Grup): Silisyum atomuna dogrudan bir Si-C bag: ile bagli, hidrolize olmayan
stabil bir organik gruptur. Bu grup, metil (CH3), etil (C2Hs) gibi basit alkil gruplar1 veya fenil

gibi aril gruplar olabilir.

X (Fonksiyonel Grup): Silisyum atomuna bagli, hidrolize olabilen (su ile reaksiyona

girebilen) reaktif bir gruptur. Bu gruplar silanin reaktivitesini belirler.

En yaygm "X" gruplari:



Halojenler: Genellikle Klor (-Cl). (6rn. Klorosilanlar)

Alkoksi Gruplari: Metoksi (-OCH3) veya Etoksi (-OC2Hs). (6rn. Alkoksisisilanlar)
Asetoksi Gruplart: (-O(C=0)CH3).

Amin Gruplari: (-NR»)

n: Organik grup sayisini (R) belirtir (genellikle 1, 2 veya 3).

Bu yapiya gore silanlar, reaktivitelerine ve fonksiyonelliklerine gore siniflandirilabilir:

Halosilanlar (6rn. R»SiCly, R3SiCl): Sentezde ara iiriin olarak c¢ok oOnemlidirler. Asiri

reaktiftirler ve nemle siddetli reaksiyona girerek hidroklorik asit (HCI) aciga ¢ikarirlar.

Alkoksisisilanlar (6rn. RSi(OR')s): Endiistriyel uygulamalarda en yaygin kullanilan
silanlardir. Halosilanlara gore daha yavas ve kontrollii hidroliz olurlar, yan iirlin olarak alkol

(6rn. metanol, etanol) aciga ¢ikarirlar [10,24].

Organofonksiyonel Silanlar: "R" grubunun tizerinde ek bir kimyasal fonksiyon (6rn. amino,
epoksi, metakrilat, vinil) tasiyan silanlardir. Bu ¢ift fonksiyonluluk (hem hidrolize olabilen
"X" grubu hem de reaktif "R" grubu), onlarin molekiiler koprii olarak kullanilmalarina olanak

tanir.

Hidrosilanlar (Si-H): Yapilarinda hidrolize olabilen bir grup yerine veya ona ek olarak Si-H
(silisyum-hidriir) bag: iceren silanlardir. Bu bag, 6zellikle hidrosililasyon reaksiyonlarinda

kullanilir [5,16].
1.3.3.Silanlarin temel kimyasal ozellikleri

Silanlarin kimyas, biiyiik 6l¢iide yapilarindaki polar baglarin reaktivitesi ile tanimlanir:

Hidroliz ve Kondenzasyon: Silanlarin en karakteristik reaksiyonudur. "X" (alkoksi, klor)

grubu su varliginda hidrolize ugrayarak silanol (Si-OH) gruplarini olusturur [10,24].
Hidroliz: RSi(OR")3 + 3 H20 2 RSi(OH)3 + 3 R'OH

Olusan bu silanol gruplar1 oldukca reaktiftir ve birbirleriyle veya bagka ylizeylerdeki (6rn.
inorganik malzemeler) hidroksil gruplariyla reaksiyona girerek (kondenzasyon) g¢ok stabil
olan siloksan (Si-O-Si) baglarin1 olustururlar [10,24].

Kondenzasyon: 2 RSi(OH); — (HO)2(R)Si-O-Si(R) (OH); + H2O

Siloksan bag1 (Si-O-Si), yaklasik 444 kJ/mol'liikk enerjisiyle C-O bagindan (yakl. 358 kJ/mol)

cok daha giicliidiir. Bu yiiksek bag enerjisi, silikon polimerlerinin (polisiloksanlar) miikemmel
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termal stabilitesinin ve kimyasal inertliginin temel nedenidir. Si-C bag yaklasik 318 kJ/mol ile
C-C bagindan (yakl. 347 kJ/mol) biraz daha zayif olmasina ragmen, termal olarak oldukca
stabildir. Silisyum, karbondan daha az elektronegatiftir (Si: 1.90, C: 2.55). Bu durum, Si-Cl,
Si-O ve hatta Si-C baglarin1 karbondaki analoglarina gore daha polar hale getirir ve bu da

reaktivitelerini (6zellikle niikleofilik ataklara karsi) artirir.

Organosilanlar, yeryiiziinde en bol bulunan malzemelerden biri olan silika (SiO>) kullanilarak
bir dizi reaksiyonla sentezlenir. Silika, triklorosilan verecek sekilde hidrojen kloriirle
reaksiyona giren silikona indirgenir. Daha sonra triklorosilan, alken ile reaksiyona girer ve
son olarak alkol ile reaksiyona girerek fonksiyonel silanlar1 olusturur. Trialkoksisilan olan bir
silan birlestirme maddesi, molekiiler omurgasimnin uglarinda iki fonksiyonel grup igerir ve
polimerize edilmemis bir regine matrisi ile inorganik bir substrat1 birbirine baglar. Buradaki

organofonksiyonel gruplar metakrilat, akrilat, izosiyanat, epoksi vb. gruplardir [5,16].

+

- - -
RO—Si, = _ "()—Si.’\—> RO—Si, —
! *oR You o : Vor
Y H Y : H,0 v
8+
OH OH R(
o/ +2H,0 l Deprotonation \ . ¥ -ROH
HO—Si, <«—— ROm-Si—OH == Si—OH,
% -2ROH &
‘v OH \'/ R(\) Y
Y
Complete Hydrolysis Inversion of configuration

Sekil 1. 6. Asidik bir ortamda silan hidroliz mekanizmasi (OR bir alkoksi grubudur ve Y,
organofonksiyonel bir gruptur) [16].

Inorganik silanlar organosilanlarin iiretiminde, indirgeyici madde olarak, elektronik ve giines
enerjisi sinifi silikonlarin iiretiminde ve entegre devre cihazlar1 ve ara baglantilari i¢in elektrik

izolasyonu iiretmek i¢in kullanilir.

Amino silanlar ¢esitli yiizeylere yapismay1 destekler, birlestirme maddesi olarak hizmet eder
ve recine katki maddesi olarak kullanilir. Kiikiirt ve peroksitle kiirlenmis kauguk, polyester,
poliolefinler, stirenikler ve akriliklerle kullanilir. Plastik gibi mineral dolgular i¢in ylizey

degistirici olarak kullanilir .

Epoksi silanlar yapisma arttirici, dolgular ve takviye dolgular i¢in yiizey isleminde kullanilir.



Metakril silanlar serbest radikal, capraz bagh polyester, kauguk, poli(olefinler), stirenikler ve
akrilikler i¢in kullanilir yapismay1 destekler ve akriliklerin nemle ¢apraz baglanmasi da dahil
olmak {iizere birlestirme maddesi olarak gorev yapar ve dolgu maddeleri ve cam elyafi ile

recgineler arasinda birlestirme maddesi olarak kullanilir.
Alkil silanlar silikon sentezi, hidrofobik yiizey islemlerinde kullanilir.

Fenil silanlar hem yiizeylerin hem de silan birlestirme maddelerinin termal stabilitesini artirir
hem yiizeylerin hem de silan birlestirme maddelerinin hidrofobik islemi ve silanlarin ve

siloksanlarin sentezinde kullanilir .

Organoklorosilanlar farmasotik sentezlerdeki ara maddeler i¢in koruyucu maddeler (metil

klorosilanlar) silanlarin ve siloksanlarin sentezinde kullanilir [5,16].
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2. TEORI

2.1.Silan Sonlandirilmis Poliiiretanlar

O’Connor ve arkadaslari, yapt malzemeleri uygulamalar1 igin silil-sonlandiriimig
poliliretanlarin sentez yontemleri ve gelisimi {izerine kapsamli bir derleme yapan ilk
aragtirmacilar olmustur. Poliliretanlarda capraz baglayici birim olarak organofonksiyonel
silanlarin kullanim1 ilk kez 1970’li yillarin basinda 3M firmasma ait bir patentte rapor
edilmistir. Kisa bir siire sonra Brode ve Conte, farkli alifatik ve merkaptosilanlar kullanarak

SPUR (Silyl-terminated Polyurethane Resin) tipi prepolimerler sentezlemistir.

1980’11 yillarin baginda Berger ve arkadaslari, ikincil amino-bis-silanlar kullanarak bu yeni
teknolojiyi gelistirmis ve bu sayede yapistirici, sizdirmazlik malzemesi ve kaplamalarin
esneklik ve kiirlenme stireleri agisindan 6zelliklerini 6nemli 6l¢lide iyilestirmistir. Bu siirecte
ilk adim olarak, bir poliol ile fazla miktarda diizosiyanatin reaksiyonu sonucu konvansiyonel
bir politiretan prepolimer elde edilir. Ardindan, olusan serbest izosiyanat gruplari, reaktif
alkoksisilan gruplari igeren bilesiklerle uglandirilir. Uygulama sonrasinda bu alkoksisilan ug
gruplari, ortam nemi varliginda hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarina girerek istenilen

yapida kiirlenmis prepolimerleri olusturur [16].

H,

-

( (‘nz}n Si X,

f

Linker Silicon atom

R

Organofunctional group Hydrolysable groups

Sekil 2. 1. Bir silan baglayici ajaninin yapisal formiilii [16].

Xu ve calisma arkadaslari, Si—~O—Si capraz baglar1 igeren hibrit poliiiretanlarin sentezini ve
sekil hafiza etkilerini rapor etmislerdir. Bu yontemde {i¢c ana basamak bulunmaktadir, ilk
adimda, aminosilan ile akrilatin Michael katilma reaksiyonu sonucunda bir silan uglandirici
(end-capper) bilesigi sentezlenir. kinci adimda, diizosiyanat ve poliol bilesikleri reaksiyona
sokularak, serbest izosiyanat gruplar1 igeren poliiiretan ana zinciri elde edilir. Ugiincii adimda
ise, izosiyanat uc¢lu poliiiretan, birinci adimda elde edilen silan uglandirici ile reaksiyona

girerek inorganik-organik hibrit yapidaki malzemenin olusmasini saglar.
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Benzer bir sentez stratejisi, 2007 yilinda Nomura ve arkadaslar tarafindan da uygulanmis

olup, bu sentez yolu Sekil 5’te gosterilmistir.

Subramani ve c¢aligsma arkadaslari ise istenen SPUR (silyl-sonlandirilmis politiretan regine)
yapisini elde etmek i¢in biraz farkl bir sentez rotasi izlemislerdir. Bu yontemde ilk adimda bir
poliol, dimetilol propiyonik asit (DMPA) ve diizosiyanat bilesikleri ile reaksiyona sokulur.
Elde edilen poliiiretanin serbest izosiyanat gruplar1 daha sonra amino alkoksisilan bilesikleri
ile uclandirilir. Ayrica, polimerin viskozitesini diisiirmek amaciyla asetonu ¢oziicli olarak ve

karboksil gruplarini nétralize etmek i¢in trietilamin eklenir.

Sardon ve arkadaglar1 da benzer bir sentez yontemi kullanmig, reaksiyon ortaminda asetonu
¢oziici  olarak  degerlendirmistir. Poliiiretanin ~ amino  alkoksi silan  ile
fonksiyonellestirilmesinin ardindan, su ilavesiyle emiilsifikasyon islemi baslatilmig, daha
sonra asetonu uzaklastirmak i¢in damitma (distilasyon) uygulanmistir. Bu sentez rotasina ait

reaksiyon semast Sekil 2.2°da sunulmustur [16].

+
)I\/ uzx/\/\snoru,)_, OCN—NCO + HO—OH
RO

aminosilane 7
acrylate diisocyanate polyol

Michael addition

0
RO ﬁ/\/\su(x‘u NCO=—HNCO=0OCNH=NCO

33

Silane end-capper isocyanate-terminated polyurethane

O O O O

[ || Lo ome
(u_.(:()w/\/\.\‘(:.\'u—llxl'u—()(lxn—uxlr.\ SIOCH

33

OR OR

silyl-terminated polyurethane

Sekil 2. 2. Silyl-sonlandirilmig poliiiretanlarin sentez mekanizmasi [16].
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Akram ve ¢alisma arkadaglari, inorganik ve organik onciiller olarak trietoksisilan ve keten
tohumu yag1 bazli polioli (linseed polyol) kullanmislardir. Elde edilen bu Si/linseed polyol
olarak adlandirilan yapi, daha sonra bir diizosiyanat ile reaksiyona sokularak organik—

inorganik hibrit poliiiretan kompozitleri olugturulmustur.

Vega-Baudrit ve ¢alisma arkadaslari, poliiiretan matrisi i¢erisinde nano-silika parcaciklarinin
aglomerasyonu yoluyla termoplastik poliliretanlarin  6zelliklerini  incelemislerdir.
Termoplastik poliiiretan, standart prepolimer yontemi ile hazirlanmis ve 2-biitanon igerisinde

nano-silika ile karistirilmistir [16].
2.2.Silan Sonlandirilmis Poliiiretan Sentezinin Basamaklari

2.2.1.Poliiiretan olusumu

Dusek ve ¢aligma arkadaglari, 1990 yilinda dibiitiltin dilaurat (DBTDL) ile katalizlenen diol—
diizosiyanat sistemlerinde ag (network) olusum siirecini incelemislerdir. Gergeklesen en
onemli reaksiyonlar Sekil 2.4’de 6zetlenmistir. Aragtirmacilar, bu sistemlerdeki mol oraninin
hidroksil (OH)/izosiyanat (NCO) oraninin, yan reaksiyonlarin énem derecesi tizerinde etkili
oldugunu belirtmiglerdir. izosiyanatin fazla olmasi durumunda yan reaksiyonlar
engellenemez. Ancak, daha diisiik sicakliklarda (<60°C) biiiret ve allofanat olusumu olduk¢a

yavas ger¢ceklesmektedir [16].

OCN—NCO + HO OH + HO—OH ——» isocyanate-terminated polyurethane
HOOC COOH AN N

1. RHN “SHOCH ),

diisocyanate DMPA polyol

2. tricthylaming

3. H,0

silyl-terminated polyurethane

Sekil 2. 3. STPU’larin sentezi [16].
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Sekil 2. 4. Izosiyanat yan reaksiyonlar1 [16].
2.2.2.U¢landirma (End-Capping)

Uclandirma reaksiyonu, di- veya tri-fonksiyonel amino silanlar kullanilarak gerceklestirilir.
Amino gruplari, serbest izosiyanatlarla reaksiyona girerek stabil tire gruplarinin olusumunu
saglar. U¢ metoksi veya etoksi grubu igeren tri-fonksiyonel silanlar, daha yiiksek ¢apraz
baglanma derecesi ve daha hizli kiirlenme saglar. Ayrica, uglandirict olarak kullanilan

metoksi silanlar, etoksi silanlara kiyasla daha hizli kiirlenme hizlaria yol agmaktadir [10].

[zosiyanat fonksiyonel silanlar, poliollerle reaksiyona girerek bag olusturur. Alkanolamin
fonksiyonel silanlar, izosiyanatlarla reaksiyona girerek iiretan baglari, aminosilanlar ise
izoslyanatlarla reaksiyona girerek lire baglar1 olusturur. Bu reaksiyon semasi1 Sekil 2.5°de

gosterilmistir .
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Sekil 2. 5. Poliiiretan baglanma reaksiyonu [16].

Ikincil amino silanlar, izosiyanat fonksiyonel iiretan prepolimerlerini, su ve kalay katalizorii
varliginda ¢apraz baglanabilen sistemlere doniistiirme yetenegine sahiptir (Sekil 2.6). Tercih
edilen amino silanlar, azot atomu {izerinde metil, etil veya biitil gruplar1 iceren ikincil tipteki

silanlardir [10].

Endiistriyel agidan bakildiginda, izosiyanat uglu poliiiretanlar temelinde gelistirilen tek
bilesenli, ¢oziiclisliz poliiiretan elastik yapistiricilara biiyiik ilgi gosterilmistir. Ancak bu
izosiyanat uclu poliiliretanlar baz1 dezavantajlara sahiptir: yavas kiirlenme hizi, izosiyanat
gruplarinin su ile reaksiyonu sonucu agiga ¢ikan karbondioksit gazinin neden oldugu kdpiirme

sonucu diisiik bag dayanimi ve izosiyanat gruplarinin toksisitesi bunlarin baslicalaridir.
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Bu eksiklikler, poliiiretanlarin izosiyanat gruplarini modifiye etmek amaciyla uglandirici ajan
olarak kullanilabilecek, amino gruplari iceren alkoksi silyl bilesiklerinin gelistirilmesine yol

acmustir (Sekil 2.7) [16].

(I ]
OC.\'{R—N—C—O—R'—O—C—N—R<]>.\'CO
n

| +

O

|/\/\ OW
— () =S N

| H

(|) O
O 0

(8} O
O H 0O O H
7 1 =m [ |l |
Ne—(=——=N=—R== N (== () R' == === N =R =N
e () e S | e () e — () = S| — ) —

8] O

Sekil 2. 6. Neme duyarli kiirlenebilen silillenmis poliiiretan [16].
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Sekil 2. 7. Izosiyanat uglu poliiiretan prepolimerin, primer amino silan ve aktif hidrojen igeren

bir bilesik ile reaksiyonu [16].

Michael katilma reaksiyonu, bir amino grubunun, hafif kosullar altinda o,B-doymamis bir
karbonil grubu ile kantitatif olarak reaksiyona girdigi bir siire¢ olarak bilinmektedir. Bu
Michael katilma teknolojisi, ticari bir primer amino silan (3-aminopropil trimetoksisilan) ile
cesitli akrilatlarin reaksiyonu yoluyla yeni silan uglandirici bilesiklerin sentezinde
uygulanmigtir. Elde edilen, esas olarak sekonder amin gruplar1 igeren trialkoksisilan bilesigi,
konvansiyonel poliliretanlarin u¢ kisimlarindaki izosiyanat gruplarimi uclandirmak (end-

capping) amaciyla basariyla kullanilmistir.
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Bu sistemlerde fiziksel 6zellikler, kiirlenme hizi, cekme-makaslama bag dayanimi ve yapisma
ozelliklerinin, silan u¢landiricinin yapisina, poliiiretan ana zincirinin karakterine ve besleme
oranindaki silan uglandirici ile izosiyanat u¢lu poliiiretan bilesiminin oranina bagl olarak

kontrol edilebildigi belirlenmistir.

Silan uglandirici ajanlarin maliyetli olmasi nedeniyle, Wang ve ¢alisma arkadaslari, vy-
aminopropil trimetoksisilan (APTMS) ile ug¢landirma yontemi kullanarak iki farkli silan
sonlandirilmig poliiiretan prepolimer sentezlemislerdir. ilk silillenmis prepolimer kismen
APTMS ile uclandirilmis olup, yapisinda serbest NCO gruplar1 bulunmaya devam etmektedir.
Ikinci silillenmis prepolimer ise kismen APTMS ile, kismen de metanol gibi inert grup igeren
aktif hidrojenli bilesiklerle uglandirilmistir. Her iki prepolimer ayni formiilasyonlarla
hazirlanmig, ancak ikinci silillenmis poliiiretan prepolimerin daha iyi mekanik o6zellikler

sergiledigi rapor edilmistir .

Ralf Baetzgen ve calisma arkadaslarinin elde ettigi silillenmis poliliretanlar, Sekil 2.8’de
gosterilen adimlar1 icermektedir. Bu silillenmis politliretanlar, yapistirici, sizdirmazlik
malzemesi ve kaplama ajani olarak kullanilmaya uygundur. Modifiye silan yapistiricilar ve
sizdirmazlik malzemeleri, polieter ana zincirine sahip olup u¢ kisimlarinda reaktif ve gapraz
baglanabilir alkoksi gruplart bulundurur. Bu hibrit poliiiretanlar, u¢ kisimlarinda serbest

1zosiyanat grubu icermemeleri nedeniyle 6nemli avantajlar sunmaktadir [16].
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Sekil 2. 8. Izosiyanat silanlar kullanilarak SPUR sentezi [16].

2.3.Silan U¢ Gruplu Poliiiretanlarin (STPU) Avantajlar

Geleneksel politiretan sistemler, yliksek yapisma mukavemeti ve mekanik dayanim gibi
onemli avantajlar sunsa da nem ve UV gibi ¢evresel faktorlere karsi hassasiyetleri ciddi bir
sinirlama olusturmustur. Ozellikle izosiyanat gruplarinin su buhari ile reaksiyona girerek
koplirme veya sararma gibi istenmeyen sonuglara yol agmasi, uygulama sirasinda dikkat ve
koruma gereksinimini artirmistir. Ayrica, izosiyanatlarin toksik yapisi ve is sagligi agisindan

olusturdugu riskler, alternatif malzeme arayisini hizlandirmistir.

Silisyum bazli sistemler (6rnegin silikon mastikler), elastikiyet ve UV dayanimi agisindan
istiin performans sunsa da c¢ok zayif ylizey yapigsma oOzellikleri ve boyana bilirlik gibi
dezavantajlara sahiptir. Bu durum, 6zellikle ingaat, otomotiv ve elektronik sektdrlerinde hem
giiclii yapisma hem de cevresel dayanim gerektiren uygulamalar i¢in hibrit bir ¢éziime olan

ihtiyact dogurmustur.
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Bu noktada STPU'lar; hem poliiiretanin mekanik 6zelliklerini ve yapisma giiciinii, hem de
silanin atmosferik kiirlenme ve UV dayanimi gibi stiinliiklerini bir araya getirerek benzersiz
avantajlar saglamustir. Ozellikle tek bilesenli, nemle kiirlenen, diisiik VOC igeren sistemlerin
gerekliligi arttikca STPU teknolojileri 6ne ¢ikmistir. Ayrica STPU’lar, solvent igermeyen
yapistyla ¢evre dostu ¢oziimler sunmakta, cesitli yiizeylere miikemmel yapigsma saglamaktadir

(metal, cam, beton, plastik vs.).

Boylece STPU sistemleri;

. [zosiyanat bazli reaksiyonlarin yerine daha giivenli kiirleme mekanizmalar1 sunmast,
. Cok cesitli ylizeylere dogrudan uygulanabilir olmast,
. Elastikiyet, UV direnci ve suya kars1 dayaniklilik gibi performans gereksinimlerini bir

arada sunmasi nedeniyle sektorlerde 6nemli bir yer edinmistir

Silan sonlandirmali poliliretanlar (STPU), geleneksel poliliretan sistemlerine gore bir¢ok
Oonemli avantaja sahiptir. Bunlarin basinda izosiyanat igeriginin azaltilmasi veya tamamen
ortadan kaldirilmasi yer almakta olup, bu durum cevresel ve toksikolojik agidan 6nemli bir
iyilesme saglamaktadir. STPU sistemleri, ortam nemi ile kiirlenebilme 6zellikleri sayesinde
diistik enerji tiiketimi ile uygulama yapilmasina olanak tanir. Ayrica siloksan baglarinin (Si—
O-Si) olusumu ile elde edilen capraz bag yapisi, malzemeye yiiksek kimyasal ve termal
dayanim kazandirir. Yizeye iyi yapisma, UV direnci, elastikiyet, su gecirmezlik ve uzun

Oomiirliiliik, bu sistemlerin baslica tstiinliikleri arasinda sayilabilir [5,16].

2.4.Silan U¢ Gruplu Poliiiretanlarin (STPU) Kullanim Alanlari

STPU sistemleri, sahip olduklar {istiin fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zellikler sayesinde ¢ok
cesitli endiistriyel alanda uygulama bulmaktadir. Insaat sektdriinde sizdirmazlik malzemeleri,
dolgu ve yapistirict uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Otomotiv endiistrisinde
titresim sonlimleyici contalar ve yapisal yapistiricilar olarak tercih edilirken, elektronik
sektoriinde nem bariyeri ve koruyucu kaplama olarak degerlendirilmektedir. Ayrica cam,
metal, plastik ve ahsap yiizeylere miikkemmel yapisma kabiliyetleri sayesinde ¢ok yonli bir
kullannm potansiyeli sunmaktadir. STPU sistemleri, VOC igermemeleri ve diislik

toksisiteleriyle siirdiiriilebilirlik hedeflerine de katki saglar [5,16].
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2.5.Silan U¢ Gruplu Poliiiretanlarin (STPU) Pazar Egilimleri

2019 — 2020: Ilk modern STPU formiilasyonlarmin insaat ve otomotivde hizla

benimsenmesiyle pazar %7,6 civarinda biiyiidii.

20202024 doéneminde, pandemi sonrasi ekonomik toparlanmanin etkisiyle birlikte, solvent
ve izosiyanat kullanimina yonelik diizenlemelerin kiiresel oOlgekte sikilastirilmasi, STPU
sistemlerine olan talebi artirmig ve pazar biiylikliigiiniin yaklasik 8,8 milyar USD seviyesine

ulagmasina zemin hazirlamistir.

2025 yili projeksiyonlarina gore, ¢evresel siirdiiriilebilirlik hedefleri dogrultusunda solventsiz
ve izosiyanatsiz sistemlere olan yonelim, STPU bazli ¢oziimlerin daha fazla benimsenmesini
saglamig ve pazar biyikliglinin yaklastk 13 milyar USD diizeyine ulasacagi
ongoriilmektedir bu ise 2020 ye gore yaklasik %49 artig beklenmektedir.

Uzun vadeli tahminler dogrultusunda ise, STPU sistemlerinin artan uygulama alanlar
(6zellikle insaat, otomotiv ve ahsap endiistrisi) sayesinde 2033 yilina kadar pazar

biiytikliigiiniin 19 milyar USD seviyesine ulagsmasi beklenmektedir [18,19,20].

Tablo 2. 1. STPU / MS-hibrit yapistirici & mastik pazari — yillara gore biiytikliik [18,19,20].

Yil 2024 2025 2033
2019 2020 (tahmini) (tahmini) (tahmini)
Pazar biiyiikliigii
(milyar USD) 8,02 8,63 8,77 12,87 19,21

2.6.Gelecek Perspektifi ve Arastirma Egilimleri

Silan ug¢ gruplu poliiiretan (STPU) sistemleri, ¢evresel siirdiiriilebilirlik, fonksiyonel ¢esitlilik
ve yliksek performans beklentilerine yanit verebilen geligsmis polimer yapilar1 olarak dikkat

cekmektedir.

Petrol tiirevli polioller yerine biyo-esasl polioller (6rnegin, kastor yag: tiirevleri, lignin esash
polioller) kullanilarak daha c¢evre dostu STPU sistemlerinin gelistirilmesi hedeflenmektedir.
Bu sistemler, hem diisiik karbon ayak izine sahiptir hem de yenilenebilir kaynaklardan elde

edilmeleri nedeniyle siirdiiriilebilir tiretimi destekler.

STPU sistemleri, epoksi, akrilat veya silikon bazli diger sistemlerle hibritlestirilerek c¢ok

islevli malzemeler elde edilebilir. Bu hibrit sistemler, iistiin yapisma, kimyasal direng ve
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esneklik ozelliklerini ayn1 anda sunabilir. Ozellikle otomotiv, elektronik ve insaat

sektdrlerinde bu tiir ¢ok yonlii sistemlere olan ihtiya¢ artmaktadir.

Yeni nesil STPU sistemlerinde sicaklik, 1s1k, pH gibi dis uyaranlara duyarl "akilli" polimer
tasarimlarina yonelim artmaktadir. Bu malzemeler, belirli kosullar altinda kendini onarabilen

(self-healing), sekil hafizali veya renk degistiren 6zellikler kazanabilir.

Insan saglig1 ve cevre agisindan daha giivenli sistemlere gegis, arastirmacilart NCO igermeyen
poliiiretan sistemlerine yonlendirmektedir. STPU sistemleri, uygun modifikasyonlarla NCO
icermeyen sekilde tasarlanabilir ve bu sayede hem REACH hem de yerel cgevre

diizenlemeleriyle uyumlu hale gelir.

Gelecekte, kiirlenme siirelerinin azaltilmasi ve ortam sartlarina (nem, sicaklik) daha az
bagimli hale getirilmesi i¢in yeni katalizor sistemleri ve kiirleme teknolojilerinin gelistirilmesi
beklenmektedir. Ozellikle UV ile kiirlenebilen STPU sistemleri iizerine ¢alismalar hiz

kazanmaktadir [5,16].

2.7.Cevresel ve Saghk Acisindan Degerlendirme

Silan u¢ gruplu poliiiretan (STPU) sistemleri, geleneksel poliiiretan sistemlere kiyasla daha
cevreci ve insan sagligi agisindan daha giivenli alternatifler olarak one ¢ikmaktadir. Bu
sistemlerin cevresel avantajlar1 ve saglik riskleri lizerindeki etkileri, siirdiiriilebilir yap1

kimyasallar1 alanindaki ¢aligmalarin odak noktalarindan biridir.

Geleneksel politiretan sistemlerde yogun olarak kullanilan diizosiyanatlar, ugucu olmalar1 ve
insan saglig1 lizerinde toksik etkiler (6rn. solunum yolu tahrisi, astim tetikleyici etkiler)
gostermeleri nedeniyle ciddi saglik riskleri tasir. STPU sistemlerinde ise, ug¢ grup olarak
reaktif silanlarin kullanilmasi sayesinde izosiyanat miktar1 azaltilabilir veya tamamen ortadan

kaldirilabilir. Bu da NCO-free olarak adlandirilan sistemlerin gelisimine olanak tanir.

STPU sistemleri solventsiz formiilasyonlarla gelistirilebildikleri i¢in, uygulama sirasinda
ortam havasina yayilan VOC miktar1 oldukga diisiiktiir. Bu, hem uygulayici saglig1 agisindan
giivenlik saglar hem de LEED, BREEAM gibi cevresel sertifikasyon sistemlerine uygunluk

acisindan avantaj sunar.

STPU sistemlerinin fiziksel ve kimyasal 0Ozellikleri, kontrollii sartlar altinda geri
doniistiiriilmeye uygun hale getirilebilir. Ayrica, solvent icermeyen, diisiik sicaklikta kiirlenen
yapilar sayesinde iiretim slireclerinde enerji tiikketimi azalir ve karbon ayak izi kii¢iiliir. Bu

yoOnleriyle dongiisel ekonomi ilkelerine katki saglar.
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Kiirlenme sirasinda silanlarin nemle reaksiyonu sonucu agiga cikan iriinler (genellikle alkol
tiirevleri) izosiyanatlara gore ¢ok daha diisiik toksisiteye sahiptir. Bu da hem endiistriyel
ortamda ¢alisanlar hem de nihai kullanicilar i¢in daha giivenli malzeme uygulamalari

anlamina gelir [5,16].

23






3. DENEYSEL

3.1.Kullamilan Kimyasal ve Ozellikleri

Silan uglu hibrit poliiiretan kaplamalarin sentezinde poliol olarak kullanilan polipropilen
glikol (M,: 2000 g/mol) (PPG 2000), izosiyanat olarak kullanilan izoforon diizosiyanat
(IPDI), silan bilesikleri olarak 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES), 3
aminopropiltrimetoksisilan (APTMS), N-[3-(trimetoksisilil)propil]etilendiamin (DAMO) ve
N-(n-Biitil)-3-aminopropiltrimetoksisilan (BAPTMS), viskozite diizenleyici olarak propilen
karbonat (PC) ve katalizor olarak dibiitil tin dilaurat (DBTDL), kalsit ve kalsiyum oksit Polin
Kimya’dan temin edilmistir. Tiim kimyasallar reaktif saflikta olup, ek bir saflagtirma

yapilmadan kullanilmistir.

Karsilagtirma amaciyla, Covestro firmasina ait Desmoseal S 2749 kodlu bir STPU 06rnegi de

temin edilerek kullanilmastir.

Kullanilan kimyasallarin 6zellikleri Tablo 3.1 de, kimyasallarin yapilar1 ise Tablo 3.2 de

verilmistir.

Tablo 3. 1. Kullanilan hammadde 6zellikleri

Poliol Izosiyanat Propilen Karbonat

Viskozite (mPas.s) 370 10 2.8
Yogunluk (g/mL) 1,003 1,06 1,2
NCO Sayisi (%) - 37,5 -
Asit Icerigi (%) 0,03 - -
Molekiil Agirhig:

2000 2223 102,09
(g/mol)
Su I¢erigi (Yow) <0,03 0 <0,1
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Tablo 3. 2. Kullanilan hammaddelerin kimyasal yapis1

Uriin

Kodu Kimyasal / Ticari Ismi Kimyasal Yapisi
CH,
PPG 2000 Polipropilenglikol H\LL )\JKOH
= n
HsC N=C=0
IPDI [zoforon diizosiyanat Hscﬁ
HeC N=C=0
X
o
. b . L O "CHg
T12 Dibutil tin dilaurat HaC /\Oj"_\/\CHa
HsC
i
Pc Propilen Karbonat << oi
CHis
OCH3
BAPTMS _ N-o-Bitil)-3- C s ——N— (o —Si—ock
aminopropiltrimetoksisilan e
APTMS 3-Aminopropiltrimetoksisilane L ::‘j __ch,
? o
CH,
0/
N-(2-Aminoetil)-3- AN \/\/Sl\i\ _CH,
. o1, .. H N o
DAMO aminopropiltrimetoksisilan >
] Hao —\\( ,
APTES (3-Aminopropil) trietoksisilane -7 < y
\—CH
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3.2.Polimer Sentezi

3.2.1.Prepolimer sentezi

Hedeflenen NCO degerine sahip prepolimerlerin sentezi i¢in 10 L hacminde karistiricili,
1siticili ve vakum sistemine sahip paslanmaz krom reaktore IPDI ve istenilen recgetelerde PC
konuldu. 50 °C’de, 250 rpm karistirma hizi ve vakum altinda, ortama dnceden hazirlanmis
DBTDL katalizor ve PPG2000 yavasca ilave edilerek eklenmeye baslandi. Ekleme siiresi 15
dakika siirdii. Son ilavenin ardindan, 15 dakikalik araliklarla ortamdan numune alinarak NCO
miktar1 tayin edildi. NCO miktarinin arka arkaya 3 Ol¢iimde degismemesi gozlendiginde

reaksiyon (Sekil 3.8.) sonlandirildi.

NCO
H{OJN}OH + >Q - OCN —{ — NCO
" Nco

PPG 2000 IPDI Prepolymer

Sekil 3.8. Poliiiretan prepolimerinin sentezi

Tablo 3.3’te, farkli NCO:OH oranlarinda sentezlenen prepolimerlerin bilesim oranlari
verilmigtir. Tiim formiilasyonlarda poliol olarak PPG2000 (1 mol) kullanilmis, degisken
olarak ise izosiyanat miktar1 (IPDI) artirilarak farkli NCO:OH oranlar1 elde edilmistir.
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Tablo 3. 3. Farkli NCO:OH oranlarinda sentezlenen prepolimerler

PPG2000 IPDI PC Hedef

KOD NCO:0OH
(mol) (mol) (g) %NCO

PP13X 1 1,34 X 1,3 1,34
PP15X 1 1,40 X 1,5 1,40
PP18X 1 1,49 X 1,8 1,49
PP20X 1 1,56 X 2,0 1,56
PP22X 1 1,62 X 2,2 1,62
PP25X 1 1,70 X 2,5 1,70
PP13PC 1 1,45 300 1,32 1,45
PP15PC 1 1,54 300 1,5 1,54
PP18PC 1 1,64 300 1,82 1,64
PP20PC 1 1,67 300 2,0 1,67
PP22PC 1 1,8 300 2,2 1,8
PP25PC 1 1,89 300 2,5 1,89

Kodunun sonunda “X” iceren oOrneklerde yalnizca IPDI miktar1 degistirilmis, kodunun
sonunda “PC” iceren 6rneklerde ise ayn1t NCO:OH oranlar1 korunarak regeteye plastiklestirici

ozelligine sahip propilen karbonat (300 g) eklenmistir.

Propilen karbonat (PC) igermeyen PPG2000—-IPDI prepolimer sentezlerinde sistemde yalnizca
iki tiir fonksiyonel grup bulunmaktadir: IPDI’den gelen izosiyanat (-NCO) gruplar1 ve
PPG2000°den gelen hidroksil (—OH) gruplari. PC ilavesi yapildiginda ise, PC molekiilii
yapisinda reaksiyona girebilecek bir hidroksil grubu bulundurmadigindan prepolimer yapisina
kimyasal olarak katilmamakta ve sistemde reaktif olmayan bir seyreltici/diluent gorevi

gormektedir.

NCO tayini agirlikca %NCO {lzerinden degerlendirildiginden, hesaplamada izosiyanat
gruplarinin mol sayis1 toplam karigim kiitlesine oranlanmaktadir. PC ilavesi karigimin toplam
kiitlesini artirmakta ancak sisteme yeni NCO fonksiyonel grubu kazandirmamaktadir. Bu
nedenle, IPDI miktar1 sabit tutuldugunda karisimin teorik ve deneysel %NCO degerleri

diismektedir.

Hedeflenen %NCO ve NCO:OH oranlarinin korunabilmesi i¢cin PC’nin neden oldugu bu
seyrelme etkisinin giderilmesi gerekmektedir. Bu amagla PC iceren formiilasyonlarda IPDI

miktar1 artirilarak sisteme ek NCO grubu kazandirilmistir. Boylece hem PPG2000’in hidroksil
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gruplar1 ile istenen fonksiyonel grup orani saglanmis, hem de PC ilavesiyle artan toplam

kiitleye ragmen hedeflenen %NCO degerine ulagilmistir.

3.2.2.Silan uc¢lu poliiiretanlarin sentezi

Prepolimer sentezinde hedeflenen NCO ve istenilen viskozite degerine sahip secilen 6rnekler
ile cesitli aminosilanlar tepkimeye sokularak silan-sonlu poliiiretanlar hazirlandi. Bu amagla,
uygun NCO degerindeki prepolimerler karistiricili, sicaklik kontrollii paslanmaz celik
reaktore alindi. Yag banyosu yardimiyla 50 °C’ye getirilen ortama, aminosilan bilesikleri
NCO/NH:2 miktarlart 1:1 (mol:mol) oranini esas alan hesaplamaya (3.1) uygun miktarlarda,
yavasga ilave edilerek aktarildi. Tepkime siiresince, her 15 dakikada bir FT-IR spektroskopisi
yontemi ile NCO grubunun takibi yapildi, NCO pikinin kaybolmasiyla reaksiyon

sonlandirildi.
< %11\(])6(;0 x Prepolimer (g))
Silan Miktar: (g) = X Mgijan (3.1)
MNCD
e %NCO : Prepolimerin agirlikga NCO yiizdesi
e Prepolimer (g) : Kullanilan prepolimerin gram cinsinden miktar1
e Mnco : NCO grubunun molar kiitlesi = 42 g/mol
e  Msilan : Kullanilan aminosilanin molar kiitlesi

Aminosilan bilesiginin yapisinda yer alan amin tipi (primer/sekonder) ve alkoksi grubu sayisi
gibi kimyasal yap1 Ozelliklerin sentezlenen STPU i¢in zincir sonlandirma verimi, NCO
tilketim hiz1 ve nihai {iriiniin reaktivitesi iizerindeki etkisinin incelenmesi amaciyla se¢ilmis
(PP15PC bazl) prepolimerler ¢esitli aminosilan bilesikleri ile reaksiyona sokulmustur. Tablo
3.4’te, PP15PC kodlu prepolimer kullanilarak sentezlenen farklt STPU 6rneklerinin bilesimi,

reaksiyon recetesinde kullanilan farkli aminosilan tip ve miktarlar1 verilmektedir.
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Tablo 3. 4. PP15 bazli STPU {iriinlerinin sentezinde gorev alan ¢esitli aminosilan tipleri ve
kullanim miktarlari.

STPU1 STPU2 STPU3 STPU4

KOD

(mol) (mol) (mol) (mol)
PP15PC 0,371 0,371 0,371 0,371
BAPTMS 0,371 - - -
APTMS - 0,371 - -
APTES - - 0,371 -
DAMO - - - 0,186

Calismanin sonraki asamasinda se¢ilmis bir aminosilan bilesigi (BAPTMS) ve farkh
NCO:OH oranlarina sahip uygun prepolimerler kullanilarak NCO igeriginin, silanlanma
verimi, viskozite degisimi, yapisma, mekanik Ozellikler ve sertlik iizerine etkisini
incelenmistir. Tablo 3.5’te, BAPTMS kodlu aminosilan kullanilarak sentezlenen farkli STPU
orneklerinin bilesimi, reaksiyon recetesinde kullanilan farkli NCO:OH oranlarina sahip
poliiiretan prepolimerleri ve kullanilan miktarlar verilmektedir.

Tablo 3. 5. BAPTMS bazli STPU iiriinlerinin sentezinde gorev alan ¢esitli poliiiretan
prepolimerleri ve kullanim miktarlari.

STPUS STPU6 STPU7 STPU8 STPU9

Kod
(mol) (mol) (mol) (mol) (mol)

PP13PC 0,314 - - - -

PP18PC

1
=
N
p—
O

1

1

1

PP20PC - -

PP22PC

0,540 -

PP25PC

0,588

BAPTMS

0,314 0,419 0,452 0,540 0,588
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Sekil 3. 1. Poliiiretan prepolimerleri ile ¢esitli aminosilan bilesiklerinin reaksiyonlari.
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3.2.3.Sentezlenen STPU’lardan nihai iiriin hazirlanmasi

Sentezlenen STPU o6rneklerinin nihai performans testlerinin gerceklestirilmesi igin gerekli
cesitli dolgu ve Kkatalizorlerin ilavesi gerekmektedir. Bu maksatla sentezlenen STPU

orneklerine kalsit, kalsiyum oksit ve dibiitiltin dilaurat eklenmistir.

Tablo 3.6’da, sentezlenen silan sonlandirilmis poliiiretan (STPU) o6rneklerine eklenen
kimyasallar ve miktarlar1 verilmektedir. Her mamul, farkli bir STPU tipi (STPU1-STPU9) ve
ticari referans iirtin (Desmoseal S 2749) kullanilarak hazirlanmistir. Formiilasyonlarda kalsit
(%59,6), kalsiyum oksit (%5) ve dibiitiltin dilaurat (DBTDL, %0,4) oranlar1 sabit tutulmustur.
Bu sekilde, her formiilasyonda yalnizca baglayici tiiriiniin degisimine bagl, ilgili 6zelliklerin

degisimi karsilastirmali olarak incelenmistir.

Tablo 3. 6. STPU esash nihai {iriin bilesimleri.

MAMU MAMU MAMU MAMU MAMU MAMU MAMU
L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7
Tow) (W) (W)  (%wW)  (%w)  (%w)  (%W)

STPU1 35 - - - - - -

STPUS - 35 - - - - -

STPU6 - - 35 - - - -

STPU7 - - - 35 - - -

STPUS - - - - 35 - -

STPU9 - - - - - 35 -

DESMOSEA
L S 2749

KALSIT 59,6 59,6 59,6 59,6 59,6 59,6 59,6

KALSIiYUM
OKSIT

DBTL 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
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3.3.Karakterizasyon Yontemleri

3.3.1.Fourier transform infrared spektroskopisi (FT-IR)

Polimerizasyon reaksiyonlarmin takibi ve polimerlerin yapisal karakterizasyonu
degerlendirilmesi; Bruker marka, ALPHA II model Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi
Spektroskopisi (FTIR-ATR) cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Kullanilan FTIR-ATR
Sekil 3.1 ‘de gosterilmistir.

Sekil 3. 2. FTIR-ATR spektrofotometresi.
3.3.2.NCO yiizdesi tayini

Prepolimer sentezinde izosiyanat (NCO) igeriginin belirlenmesi, reaksiyonun ilerlemesini
degerlendirmek agisindan biiyiilk 6nem tasimaktadir. Hesaplanan teorik NCO degeri ile
Olciilen deneysel NCO degeri karsilastirildiginda reaksiyonun ilerlemesi takip

edilebilmektedir.

Sentezler esnasinda iriinlerin % NCO degerleri SI Analytics otomatik NCO titratorii ile

ASTM D2572-97 standardina uygun olarak belirlendi.
Kullanilan kimyasallar;

Toluen, IPA (izopropil Alkol), 0,1N HCI ¢ozeltisi (su iginde), 0,1M N- Dibutilamin ¢dzeltisi

(toluen iginde)
Yontem:

Yaklasik 2 g. numune 250ml’lik behere alinir. Numune {izerine 25 ml toluen ve 25 ml 0,1M

dibiitil amin ¢dzeltisi ilave edilerek 10 dk. karistirilir. 100 ml IPA ilave edilir ve 1 dk.
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kanistirilir. Elektrot ve titrant beslemesi behere daldirilarak ‘NCO START’ secilerek analiz

bagslatilir. Analiz sona erdiginde sonucu ekrandan okunur

Sekil 3. 3. Titroline 7000 NCO titratdr cihazi
3.3.3.Su tayini

Poliiiretan sistemlerinde reaksiyona giren bilesenlerin su igerigi, 6zellikle izosiyanat gruplar
ile gerceklesen yan reaksiyonlar agisindan kritik oneme sahiptir. Su ile izosiyanatlarin
tepkimesi sonucu karbondioksit (CO:) olusur ve bu durum istenmeyen kdopiirmeye,
gozeneklilige ve dolayisiyla kaplamanin fiziksel-mekanik biitiinliigiinde bozulmalara yol
acabilir. Bu nedenle, kullanilacak poliollerin icerdigi nem miktarimin dikkatli bir sekilde

kontrol edilmesi gerekmektedir.

Bu c¢aligmada, poliollerin igerdigi su miktarinin belirlenmesi amaciyla SI Analytics marka
Karl Fischer cihazi kullanilmistir. Karl Fischer titrasyonu, ozellikle diisiik seviyedeki su

miktarlarinin tespiti icin yaygin ve hassas bir yontem olarak bilinmektedir.

Yapilan analizler sonucunda, yalnizca %0,05’in altinda su igerigine sahip olan polioller
deneysel caligmalarda kullanilmaya uygun bulunmus ve bu deger, nemin izosiyanat

reaktivitesine olumsuz etkisini onlemek amaciyla sinir deger olarak kabul edilmistir.
Kullanilan Kimyasallar:
Metanol (¢6ziicii olarak), Combi Titrant-5 (reaktif/titrant)

Analiz Yontemi:
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Cihazin Hazirlanmasi: Karl Fischer cihazi agildiktan sonra, analiz modlari igerisinden “‘su
tayini” modu segilerek cihaz otomatik olarak dl¢lime hazir hale getirilir. Cihazin elektrotlar

ve ¢oziicii haznesi analiz 6ncesinde metanol ile dengelenmistir.

Numune Hazirlig1 ve Ilavesi: Yaklasik 1 gram poliol drnegi, metanol ve elektrot igeren
reaksiyon haznesine hassas bir sekilde ilave edilir. Numune ilavesi sirasinda dis ortamla

minimum temas saglanarak nem kontaminasyonu 6nlenmistir.

Veri Girisi ve Olgiim: Cihaza, analiz edilen numunenin ad: ve kiitlesi (gram cinsinden) girilir.
Ardindan “START” komutu ile analiz baglatilir. Titrasyon islemi cihaz tarafindan otomatik

olarak gerceklestirilir.

Sonuglarin Alinmasi: Titrasyonun tamamlanmasmin ardindan, cihaz ekraninda dogrudan
numunenin kiitlece su oran1 (% w/w) goriintiilenir. Her numune i¢in en az {i¢ paralel 6l¢iim

yapilarak ortalama deger raporlanmistir.

Sekil 3. 4. Titroline® 7500 KF su tayini cihaz1
3.3.4.Cekme kopma mekanik test cihaza

Sentezlenen numunelerin mekanik 6zellikleri, malzemenin uygulama performansini dogrudan
etkileyen kritik parametreler arasinda yer almaktadir. Bu kapsamda, numunelerin ¢ekme
dayanimi, elastikiyet ve kopma uzamasi gibi mekanik davranislar, DEVOTANS marka
cekme-basma test cihazi kullanilarak detayli sekilde incelenmistir. Yapilan testler ASTM
D412 standardina uygun olarak gergeklestirilmistir. Test siirecinde her bir numune dikkatlice
cihazin g¢ene sistemine yerlestirilmis, belirli hiz ve kontrollii ortam kosullar1 altinda ¢ekme

kuvvetine maruz birakilmistir.
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Bu calismada kullanilan ¢ekme-basma test cihazi ve test diizenegi, gorsel olarak Sekil 3.4’te

sunulmustur.

Cihaz Ozellikleri;

-Test hiz ayar1 :0.001-500 mm/dk
-Duyarlilik £ %0,5

-Hareket duyarliligt  : 0,001 mm
-Max. Kuvvet : 20kN

Analiz parametreleri;

-Test hiz1 : 500mm/dk.
-iki gene aras1 mesafe : 50mm
-Numune kalinligi : 2mm
-Numune genisligi : 6 mm

-Numune toplam uzunlugu : 100 mm

-Ceneye sikistirilan kisism  : 20 mm
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Sekil 3. 5. Cekme kopma mekanik test cihazi

3.3.5.Pull off cihaz1

Bu cihaz, Kaplama ya da film tabakasiin alt ylizeye (6rnegin metal, cam, plastik, beton) ne
kadar kuvvetle tutundugunu belirlemek icin kullanilir. ASTM D4541 standardina uygun

ol¢tim yapilmistir.

Ozellik:

-Olgiim Aralig : 0,7-20 MPa (100-3000 psi)
-Dogruluk :+%]1 tam Olgek

-Dolly Boyutlari : 10, 14, 20, 50 mm

Test Ekipmani

-Pull-Off Tester
-Metal dolly (ylizeye yapistirilan cekme basligi)
-Yapistiricr (genellikle epoksi esasli)

Yontem

-Teste tabi tutulan drnekler m? de 1 kg olacak sekilde gesitli yiizeylere (Beton, ahsap gibi)
uygulanda.

-Uygulama sonrasinda {iriinler 7 giin (Sicaklik: 23 +2 °C Bagil nem: %50 = 5) bekletilir.

-Kaplama ylizeyine uygun boyutta bir takoz (dolly) epoksi yapistirici ile yapistirilir. Tam

kuruma i¢in 24 saat beklenir.

-Cihazin ¢ekme baslig1 takoza (dolly) baglanir.

-Hidrolik ya da mekanik sistemle dik yonde ¢ekme kuvveti uygulanir.

-Kaplama ytlizeyden ayrildiginda test durdurulur.

-Cihaz, bu ayrilma aninda uygulanan maksimum kuvveti (MPa veya psi cinsinden) gosterir.

-Test Sonucu genellikle MPa (megapascal) cinsinden raporlanir.
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Sekil 3. 6. Pull off cihaz1

3.3.6.Viskozimetre

Rotasyonel viskozimetre 6l¢iimleri ASTM D2196 standardina gore yapilmustir.
- Cihaz Marka/Model: Brookfield AMETEK DV2T

- Olgiim Aralig1 :15-40.000.000 cP

- Hassasiyet: £%]1 6l¢tim dogrulugu, +%0,2 tekrar edilebilirlik

Yontem

- Spindle (kanat¢ik) secilir ve test edilecek siviya daldirilir.

- Cihaz, spindle’t belirli bir hizda dondiirerek siviya uygulanan torka (dirence) gore

viskoziteyi hesaplar.

- Direng ne kadar yliksekse, viskozite o kadar biiyiiktiir.
- Olgiim sirasinda ayni anda:

-Viskozite (cP veya mPa.s)

-Tork (%)

-Dénme hizi (RPM)

-Zaman takip edilir.
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Sekil 3. 7. Viskozimetre
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1.Prepolimerlerin Karakterizasyonu

Poliiiretan prepolimer sentezinde %NCO (Serbest izosiyanat Yiizdesi) tayini, reaksiyonun en
kritik kontrol parametresidir. Bu deger, polimer zincirinin ucunda reaksiyona girmemis halde

bekleyen izosiyanat gruplarinin (N=C=0) agirlik¢a oranini ifade eder.

Prepolimer sentezinde, belirli bir miktar izosiyanat ve poliol reaksiyona sokulur. Hedeflenen
bir teorik %NCO degeri vardir. Reaksiyon basladiginda %NCO degeri maksimumdur. Siire
ilerledikge izosiyanat gruplari polioliin hidroksil (-OH) gruplar ile reaksiyona girerek iiretan
baglar1 olusturur ve %NCO degeri diismeye baslar. Numune alip titrasyon yapildiginda
Olciilen deger teorik degere esitlendiginde (veya ¢ok yaklastiginda) reaksiyonun tamamlandigi

anlagilir ve boylece siire¢ sonlandirilir.

%NCO degeri ile viskozite ters orantilidir. %NCO hedeflenen degerin altina diiserse
(reaksiyon gereginden fazla ilerlerse), polimer zincirleri ¢ok uzar, viskozite asir1 yiikselir ve

iiriin jellesebilir (kullanilamaz hale gelir).

Prepolimer, daha sonra bir zincir uzatict ve/veya u¢ grup modifiye edici ile nihai {irline
doniistiiriilecektir. %NCO orani, son iriinde kullanilacak zincir uzatici ve/veya u¢ grup
modifiye edici miktarmi (stokiyometriyi) dogrudan belirler. Yanlis %NCO degeri; hatali
karisim oranlarina, dolayisiyla da hedeflenen sertlik, esneklik ve mekanik dayanimin elde

edilememesine neden olur.

Eger %NCO degeri beklenenden ¢ok daha hizl diisliyorsa, ortamda istenmeyen nemin oldugu
veya sicakligin ¢ok yiiksek oldugu anlasilabilir. Bu durum, iireticinin prosesi diizeltmesi i¢in

erken uyar1 sistemidir.

Yukarida oOzetlenen hususlarda gerceklesen reaksiyonun kontrolii amaciyla reaksiyon
ortamindan belirli zaman araliklari ile numuneler alinmis ve ilgili numunelerin %NCO
sayilar1 titrimetrik olarak tayin edilmistir. Propilen karbonat ilave edilen ve edilmeyen
reaksiyonlardan elde edilen %NCO sayilarinin zamana bagli olarak degisimleri gdsteren

grafikleri sirasiyla Sekil 4.1 ve Sekil 4.2 de verilmektedir.
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Sekil 4. 1. Propilen karbonat i¢eren sentezlerden alinan drneklerin %NCO sayilarindaki
zamana bagl degisim.
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Sekil 4. 2. Propilen karbonat icermeyen sentezlerden alinan 6rneklerin %NCO sayilarindaki
zamana bagl degisim.
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Her iki grafikte de tiim sistemlerde NCO degerlerinin zamanla azaldig1 goriilmektedir. Bu
azalma, izosiyanat gruplarmin polioliin hidroksil gruplariyla reaksiyona girerek tiiketildigini

ve poliliretan zincir olusumunun ilerledigini géstermektedir.

Propilen karbonat (PC) iceren reaksiyonlarda ilk 40 dakikalik boliimiinde, PC igermeyen
reaksiyonlarda ise ilk 30 dakikalik periyotta belirgin bir NCO azalimi gézlenmektedir, bu

donem, sistemdeki reaktivitenin en yiliksek oldugu bolgeyi temsil etmektedir.

Siirecte PC iceren reaksiyonlardaki orneklerde ilk 40 dakikalik periyottan sonra NCO
sayilariin sabitlenmeye bagladigi, ayni egilimin ise PC icermeyen reaksiyonlarda ise ilk 30
dakikalik periyottan sonra NCO sayilarinin sabitlenmeye basladig1 goriildiigii tespit edilmistir.
Ayrica PC igeren reaksiyonlardaki drneklerin tamamina ait %NCO degerlerinin 40.dakikadan
sonra, PC igermeyen reaksiyonlardaki Orneklerin ise tamamina ait %NCO degerlerinin
50.dakikadan sonra deneysel hata kaynakli kiigiikk degisimler icerdigi, yani pratikte artik

degismeden sabit kaldig1 gozlenmistir.

PC icermeyen Orneklerin sabit NCO degerlerine PC iceren orneklere kiyasla daha erken
erismesinin, ortamda seyreltici fonksiyonu gdsteren PC nin olmayisi, boylece reaksiyona
giren -NCO ve -OH gruplarinin ¢ok daha kolay ve hizli bir sekilde birbirleri ile etkilesime
girebilmesinden kaynaklandig1 kolaylikla ifade edilebilmektedir.

Propilen karbonat iceren Orneklere ait Sekil 4.1°deki grafikte en yiliksek %NCO baslangi¢
degeri PP25PC 6rneginde (~%3,1), en diisiik %NCO baslangi¢ degeri ise PP13PC 6rneginde
(~%2,2) gozlenmistir. Propilen karbonat icermeyen oOrneklere ait Sekil 4.2°deki grafikte ise
benzer sekilde PP25X ve PP22X orneklerinin baglangic NCO degerleri diger serilere gore
daha yiiksek ¢ikmistir. Bu durum, prepolimer sentezinde kullanilan IPDI miktariyla dogrudan
iliskilidir; IPDI orani ytikseldik¢e sistemdeki serbest NCO gruplarinin baslangicta daha fazla

olmasi beklenmektedir.

Her iki grafikte de diisiik IPDI igerigine sahip seriler (PP13-PC/PP13-X ve PP15-PC/PP15-X)
hizl1 bir NCO tiiketimi gostermektedir. Bu durum, izosiyanat gruplarinin poliol ile reaksiyona
daha kolay ve hizli girmesi, zincir uzamasinin erken asamada kismi olarak kiigiik zincirler
olusturacak sekilde gerceklesmesiyle aciklanabilmektedir. Reaksiyon ilerledik¢e artan
molekiiler agirllk ve buna bagli viskozite, ilerleyen dakikalarda -NCO ve -OH
fonksiyonalitelerinin birbirleri ile olana etkilesimini zorlastirmasi nedeniyle reaksiyon hizinin
diismesine yol agmaktadir. Buna karsin IPDI oran1 daha yiiksek olan PP22 ve PP25

serilerinde NCO azaliminin daha yavas gergeklestigi ve 60. dakikadan sonra egrilerin
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neredeyse sabit kaldig1r goriilmektedir. Bu durum, yiiksek baslangic NCO igerigine sahip
sistemlerde reaksiyonun daha yavas ilerledigini ve izosiyanat gruplarinin daha geg

tiiketildigini gostermektedir.

Sonug¢ olarak, Sekil 4.1 ve Sekil 4.2 birlikte degerlendirildiginde, tiim prepolimer
sistemlerinde NCO degerinin zamanla azaldig1 ve yaklasik 40. dakikadan sonra reaksiyon
hizinin belirgin sekilde distigli tespit edilmistir. Baslangic NCO miktarinin artmast,
prepolimer bilesimindeki IPDI oranmin yiikselmesiyle uyumlu bi¢cimde artmaktadir. NCO
degerinin ii¢ ardisik Olgiimde sabit kalmasi reaksiyonun sonlandigini, prepolimer yapisinin
kararli hale geldigini ve hedeflenen NCO igerigine basariyla ulasildigini dogrulamaktadir. Bu
sonuclar, 6n polimerizasyon reaksiyonunun kontrollii ve verimli bir sekilde ger¢eklestigini

gostermektedir.

Tablo 4. 1.Sentezlenen prepolimerlerin tespit edilen %NCO ve viskozite degerleri

KOD % NCO VISKOZITE

(mPa.s)
PP13X 1,28 357000
PP15X 1,45 270000
PP18X 1,81 166000
PP20X 1,97 127000
PP22X 2,22 112000
PP25X 2,51 60400
PP13PC 1,32 5600
PP15PC 1,56 3520
PP18PC 1,76 3720
PP20PC 1,90 3580
PP22PC 2,27 3050
PP25PC 2,47 2370

Tablo 4.1°de, farkli NCO:OH oranlarinda sentezlenen prepolimerlerin 6l¢giilen %NCO ve
viskozite degerleri verilmistir. Sonuglar incelendiginde, NCO igerigi arttikca viskozite
degerinin belirgin sekilde azaldig1 goriilmektedir. Bu durum, sistemdeki serbest izosiyanat
grubu miktarinin artmasiyla birlikte zincir uzamasinin sinirlanmast ve ortalama molekiil
agirhiginin diismesiyle iligkilidir. Diisiik NCO oranina sahip prepolimerlerde (6rnegin PP13X,
%1,28 NCO) uzun zincir olusumu nedeniyle viskozite yiiksek (357.000 mPa.s) iken, yiiksek
NCO igerigine sahip prepolimerlerde (PP25X, %2,51 NCO) zincir uzunlugu kisalmis ve

viskozite 60.400 mPa.s seviyesine kadar azalmistir.
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Propilen Karbonat (PC) ilavesi yapilan 6rneklerde (PP13PC-PP25PC), viskozite degerleri X
serisine gore oldukca diistiktiir. Bu durum, PC’nin zincirler arasi etkilesimleri azaltarak
sistemin akigkanligini artirmasindan kaynaklanmaktadir. Ayni zamanda NCO degerlerinin PC
ilavesiyle ¢ok fazla degismemesi, PC’nin kimyasal yapidan ziyade prepolimerlerin reolojik

ozellikleri tizerinde etkili oldugunu gostermektedir.

4.2.Silan Uclu Poliiiretanlarin Karakterizasyonu

Sekil 4.2°de, farkli STPU numunelerinde aminosilan ilavesi sonrasi NCO (izosiyanat)
degerlerinin zamana bagl degisimi goriilmektedir. Tiim numunelerde baslangigta olgiilen

NCO degerleri yiiksek olup reaksiyon ilerledikge NCO miktarinda belirgin bir diisiis

gozlenmektedir.

2,47

—STPU1
-~ STPUS
STPU6G

Olgiilen NCO

STPU7
— STPU8
——STPU9

35 40 45

-0,5
Dakika

Sekil 4. 3. Farkli aminosilanlar kullanilan sentezlerden alinan 6rneklerin %NCO sayilarindaki
zamana bagli degisim.

[Ik 10 dakika icerisinde tiim sistemlerde NCO’nun yaklasik %50-70 arasinda azaldig1
goriilmektedir. Bu hizli azalma, silanin izosiyanatla yliksek reaktiviteye sahip oldugunu ve
reaksiyonun ilk asamada yogun bir sekilde gerceklestigini gostermektedir. Bu siire igerisinde
gruplar arasinda kii¢iik farklar goriilse de tim orneklerde egilim benzerdir. 20. dakikadan
sonra tim egriler 0 degerine yaklasmakta ve 20-25. dakikalar arasinda tamamen
tiikenmektedir. Bu durum, silan ile NCO arasindaki reaksiyonun yaklasik 20 dakikada

tamamlandigini isaret etmektedir. 20. dakikadan sonra NCO degerlerinin degismemesi,
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sistemde artik reaktif izosiyanat grubunun kalmadigini ve reaksiyonun sona erdigini

gostermektedir.

Sonug olarak, aminosilanin izosiyanat gruplariyla oldukca hizli bir sekilde reaksiyona girdigi
ve NCO igerigini kisa siirede azalttigi goriilmiistiir. Reaksiyonun ilk 10 dakikasinda NCO
miktarinin  biiylik oranda tiiketilmesi, sistemdeki etkilesimin yiiksek reaktiviteyle
gerceklestigini  gostermektedir. Yaklasik 20-25 dakika sonunda ise tiim numunelerde
olgiilebilir diizeyde NCO kalmamasi, reaksiyonun tamamen sonlandigini ortaya koymaktadir.
Bu bulgular, kullanilan silan tiirliniin NCO reaktivitesini etkin bicimde durdurmak i¢in uygun

ve yeterli oldugunu acgikca gostermektedir.

Tablo 4.2°de ise, sentezlenen silan uclu poliiiretan 6rneklerinin viskozite, goriiniim ve sertlik
degerleri verilmektedir. Elde edilen sonuglara gore, NCO igerigi ve buna baglh kullanilan
aminosilan miktar1 arttikca sistemin sertlik egilimi belirginlesmistir. Diisiik NCO igerigine
sahip STPUS 6rnegi daha yumusak bir yapi sergilerken (41 Shore A), yiiksek NCO igerigine
sahip STPU9 6rneginde sertlik degeri 55°e ulagsmuistir.

Tablo 4. 2. Sentezlenen silan uglu poliiiretan 6rneklerinin viskozite, goriiniim ve Shore A

sertlik degerleri

KOD VISKOZITE GORUNUM  SERTLIK

(mPa.s) (Shore A)
STPU1 5500 Seffaf 43
STPU2 313000 Seffaf -
STPU3 201000 Seffaf -
STPU4 Jellesme goriildii  Jellesme goriildii -
STPU5 33800 Seffaf 41
STPUG6 6480 Seffaf 49
STPU7 7020 Seffaf 50
STPUS 4570 Sarimsi 52
STPUY 4500 Sarimsi 55
DESMOSEAL S 5870 Seffaf 45

XP 2749

STPU serilerinin viskozite degerleri incelendiginde, Desmoseal S 2749 ticari muadil
iriiniiniin  viskozite araligi (4.400-5.800 mPa-s) referans alinmistir. Elde edilen STPU
numunelerinin ¢ogunda bu araliga yakin viskozite degerleri Ol¢iilmiis olup, sistemlerin

endiistriyel seviyede islenebilir ve uygun akiskanlikta olduklar1 gériilmektedir.

Gorlinim  agisindan, sentezlenen iriinlerin biiyliik ¢ogunlugunun seffaf yapida oldugu

belirlenmistir. Seffaflik, homojen karigimin ve basaril silan sonlandirmanin gdstergesi olarak
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degerlendirilmektedir. Sadece yiiksek NCO igerigine sahip bazi numunelerde hafif sarimsi ton
gozlenmis olup, bu durum muhtemelen artan izosiyanat konsantrasyonuna bagli yan

reaksiyonlardan kaynaklanmistir.

Diger taraftan, APTMS ve APTES kullanilan STPU2 ve STPU3 o6rneklerinde viskozite
degerleri sirasiyla 313000 mPa.s ve 201000 mPa.s olarak OSlgiilmiis, bu degerler iirliniin
kullanilabilirligini zorlastiracak diizeyde yiiksek cikmistir. DAMO ile hazirlanan STPU4
ornegi ise reaksiyon sonrasi jellesme gostermistir ve bu nedenle teknik degerlendirmeye dahil

edilememistir.

Elde edilen bulgular, kullanilan aminosilan tiiriiniin u¢landirma reaksiyonunun ilerleyisi ve
nihai {iriiniin reolojik Ozellikleri iizerinde dogrudan etkili oldugunu gdstermektedir. Bu
baglamda, BAPTMS, kontrollii reaktivitesi ve iiriin stabilitesi nedeniyle sistemde tercih

edilecek aminosilan bilesigi olarak 6ne ¢ikmustir.

Sonug¢ olarak, NCO igerigi ve aminosilan modifikasyon derecesi hem prepolimerlerin
viskozitesi hem de nihai STPU firiinlerinin sertlik ve gdriiniim 6zellikleri tizerinde belirleyici
olmustur. Artan NCO oran1 sistemin sertligini artirirken, uygun miktarda Propilen Karbonat
ve aminosilan sonlandirma kontrolii, hedeflenen endiistriyel standartlara (viskozite: 4.400—
5.800 mPa-s; Shore A: 45; goriinlim: seffaf) uygun yapistirict 6zelliklerinin elde edilmesini

saglamistir.

Elde edilen sonuclar degerlendirildiginde, STPU1 numunesinin ticari referans iiriin
Desmoseal S XP 2749 ile reolojik ve mekanik ozellikler agisindan en yliksek uyumu
gosterdigi belirlenmistir. STPUI numunesinin viskozite degeri (5500 mPa-s), hedef aralik
olan 4400-5800 mPa-s degerleriyle uyumlu olup, seffaf goériinim ve 43 Shore A sertlik
degeriyle endiistriyel standartlara oldukg¢a yakindir. Bu bulgu, STPUI formiilasyonunun
kontrolli NCO orant ve uygun aminosilan sonlandirma kosullar1 sayesinde dengeli bir
polimer ag yapist olusturdugunu gostermektedir. Dolayisiyla, STPU1 kodlu 6rnek, propilen
karbonat katkil1 sistemler arasinda Desmoseal S XP 2749 {iriiniine en yakin performansa sahip

sentez olarak degerlendirilmistir.

Bu bulgular, yalnizca kullanilan aminosilan tipinin degil, ayn1 zamanda miktarmin ve NCO
seviyesinin birlikte optimize edilmesinin, {irlin performansi agisindan kritik énemde oldugunu
ortaya koymaktadir. Gereginden fazla reaktif u¢ grubu, silan asir1 tiilketimine, sararmaya ve
diisiik esneklige yol acarken; yetersiz ug reaktivitesi ise viskozite artis1 ve yetersiz kiirlesme

gibi olumsuzluklara neden olabilmektedir. Bu nedenle, her iki parametrenin dengeli tutuldugu
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bir sistem, hem tiiretim agisindan siirdiiriilebilir hem de performans agisindan iistiin 6zellikler

gostermektedir.

Ayn1 aminosilan tipi (6rnegin BAPTMS) kullanilarak hazirlanan formiilasyonlarda, sistem
performansinin optimize edilmesi amaciyla silan miktarinin ayarlanmasi, prepolimerin

%NCO igerigi, nihai iiriiniin viskozitesi ve mekanik 6zellikleri birlikte degerlendirilmistir.

Aminosilan bilesigindeki amin grubu, sentezlenen prepolimerdeki izosiyanat (—NCO) ug
gruplar1 ile 1:1 molar oranda reaksiyona girdiginden, kullanilacak aminosilan miktar
dogrudan prepolimerin %NCO degeri ile iliskilidir. NCO igerigi arttikca, aminosilan ihtiyaci
da orantili sekilde artmaktadir. Ancak bu durum, uygulama ve performans agisindan bazi

olumsuzluklar yaratabilmektedir.

Yiiksek NCO igerigine sahip prepolimerler, daha reaktif olmalarina ragmen kiirlenme sonrasi
sararma egilimi yiiksektir. Bu, 6zellikle dis cephe ve saydam kaplama uygulamalart icin
istenmeyen bir durumdur. Mekanik olarak, yiiksek NCO orani elastikiyeti azaltir; ¢cekme
dayanimi artsa da kopma uzamasi diiser ve {iriin daha kirilgan hale gelir. Fazla NCO grubu,
daha fazla aminosilanla reaksiyona gireceginden maliyet artigina yol agar. Ayrica reaksiyonun

hizl1 ilerlemesi, viskozite kontroliinii zorlastirabilir ve uygulama siiresini kisaltabilir.

Ote yandan, diisiik NCO igerigi, daha az aminosilanla u¢landirma imkani sunar ve bdylece,
sararma azalir, renk stabilitesi saglanir, nihai irliniin esnekligini artar, reaksiyonun daha

kontrollii ilerlemesine olanak verir.

Ancak dikkat edilmesi gereken bir denge vardir. Prepolimerin NCO igerigi ¢ok diisiik
oldugunda, viskozite belirgin sekilde artar. Ciinkii zincir uglarinin reaktivitesi azaldikga,
sistem akigkanligin1 kaybetmeye baslar. Uygulamada kullanilan tek bilesenli poliiiretan
yapistiricilarda ise ideal viskozite araligi genellikle 5000—-15000 mPa-s olarak kabul edilir. Bu
nedenle hem prepolimerin hem de aminosilanlanmis son {iriiniin viskozitesi bu aralikta

kalmalidir.

Bu c¢alismada yapilan optimizasyon ile %1,5 civarinda NCO igeren, orta reaktivitede bir
prepolimer (PP15PC) secilmis, PP15PC kodlu orneklerin u¢ gruplari farkli aminosilanlar
kullanilarak modifiye edilmis, bu prepolimerin BAPTMS ile aminosilanlanmasi sonucunda
hazirlanan STPU1 o6rnegi, istenen viskozite aralifinda kalmig ve ayni zamanda yiiksek
seffaflik, diisiik sararma potansiyeli ve uygun mekanik performans (¢ekme-uzama dengesi)

gostermistir
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4.3.Yapisal Karakterizasyon

Bu c¢alismada farkli NCO oranlarina sahip alt1 adet prepolimer (PP13PC, PP15PC, PP18PC,
PP20PC, PP22PC ve PP25PC) BAPTMS ile reaksiyona sokularak ug¢ gruplarinin kapatilmasi
amaglanmistir. FT-IR analizleri, prepolimerlerde baslangigta mevcut olan izosiyanat ug
gruplarinin reaksiyon sonrasinda tamamen tiiketilip tiiketilmediginin dogrulanmasi igin
kullanilmistir. Bu amacla her prepolimerin spektrumu, ayni reaksiyon sonrasi elde edilen ilgili

STPU o6rnegi ile karsilagtirllmistir (Sekil 4.4-4.9).

[zosiyanat gruplarma 6zgii karakteristik pik 2270-2250 cm™ civarinda yer almakta olup,
prepolimerlerde bu bandin belirgin oldugu goriilmektedir. Ancak alt1 spektrumun tamaminda,
BAPTMS ile reaksiyon sonrasi elde edilen STPU yapilarinda bu bandin tamamen ortadan
kalktig1 net sekilde gozlenmektedir. NCO bandinin kaybolmasi, prepolimer zincirlerinin
uclarindaki izosiyanat gruplarinin BAPTMS’in amin fonksiyonlar ile reaksiyona girerek iire
baglart (-NH—-CO-NH-) olusturdugunu ve reaksiyon bitiminde serbest NCO grubu
kalmadigini acik bigimde gostermektedir.
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Sekil 4. 4. BAPTMS, PP15PC ve STPU1 kodlu 6rneklere ait FTIR spektrumu.
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Sekil 4. 5. BAPTMS, PP13PC ve STPUS kodlu 6rneklere ait FTIR spektrumu.
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Sekil 4. 6. BAPTMS, PP18PC ve STPUG6 kodlu 6rneklere ait FTIR spektrumu.
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Sekil 4. 7. BAPTMS, PP20PC ve STPU7 kodlu 6rneklere ait FTIR spektrumu.
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Sekil 4. 8. BAPTMS, PP22PC ve STPUS kodlu 6rneklere ait FTIR spektrumu.
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Sekil 4. 9. BAPTMS, PP25PC ve STPU9 kodlu 6rneklere ait FTIR spektrumu.

STPU o6rneklerinde 2270 cm™ civarindaki izosiyanat bandinin tamamen kaybolmasi, NCO ug
gruplarinin BAPTMS ile reaksiyona girerek tiiketildigini gostermektedir. Buna ek olarak N—-H
(3320-3400 cm™) ve iire C=0 (1650-1700 cm™) bantlarinin belirginlesmesi, reaksiyonun
basariyla gerceklestigini dogrulamaktadir."BAPTMS’in prepolimer zincirlerine basartyla

baglandigini ve poliiiretan yapisinin kimyasal biitiinliigiiniin korundugunu géstermektedir.

Farkli NCO oranlarima sahip alti prepolimer kullanilmis olmasina ragmen, tim STPU
orneklerinde NCO bandinin tamamen kaybolmasi, BAPTMS’in tiim sistemlerde izosiyanat
uclarim eksiksiz bi¢gimde kapattigini giiglii bir sekilde kanitlamaktadir. Ayrica spektrumlar
arasinda yalnizca beklenen kiiglik siddet degisimleri ve pik kaymalar1 goriilmiis olup bunlar

da BAPTMS ile olusan yeni lire segmentlerinin dogal etkileridir.

Sonug olarak Sekil 4.4—4.9°da verilen tiim FT-IR spektrumlar1 birlikte degerlendirildiginde,
baslangi¢ prepolimerlerin NCO ug¢ gruplarinin BAPTMS ile tamamen reaksiyona girdigi,
serbest NCO grubu kalmadigi ve istenen STPU yapilarin basariyla elde edildigi bilimsel

olarak dogrulanmistir.
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FT-IR Karsilastirmasi: PP15PC, BAPTMS ve STPU1
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Sekil 4. 10. PP15PC, BAPTMS ve STPU1 6rneklerinin FT IR spektrumlari iizerinden
karakteristik pik karsilagtirmasi.

Sonug olarak FT-IR spektrumlari aminosilan modifikasyonunun basariyla gerceklestigini
dogrulamaktadir. NCO pikinin yoklugu ve aminosilan yapisindan kaynakli 6zgii yeni piklerin
ortaya ¢ikmasi, polimer zincirinin uc¢larinin silan ile kapandigini ve yiizey fonksiyonelliginin

kazandirildigin1 gostermektedir

4.4.Uriinlerin Performans Karakterizasyonlari

STPU serisinden toplam alti prepolimer ile formiilasyon hazirlanmistir. Uriin se¢iminde
hedeflenen uygulama sartlar1 (seffaf goriiniim ve islemeye uygun viskozite araligi) dikkate

alimmistir. Bu kapsamda;

STPU2 (313 000 mPa.s) ve STPU3 (201 000 mPa.s), viskozite degerlerinin ¢ok yliksek
olmasi1 nedeniyle islenebilirligi ve dolgu dagilimini olumsuz etkileyebilecegi gerekcesiyle

caligma kapsami disinda birakilmistir.

STPU4 ise sentez sonrasi jellesme gozlendiginden (akis gostermemesi ve reaktif stabilitenin

yetersizligi) dahil edilmemistir.

Deneyler, segilen STPU1 (5500 mPa.s, seffaf), STPUS (19 500 mPa.s, seffaf), STPU6 (6480
mPa.s, seffaf), STPU7 (7020 mPa.s, seffaf), STPUS8 (4570 mPa.s, sarims1) ve STPU9 (4500

mPa.s, sarimsi) kodlu sentezlenen iirlinler ve muadil ticari tiriin kullanilarak yiirtitilmiistir.
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Mamul iiriinlerin aderans performansi, Defelsko marka pull-off cihazi ile beton ve ahsap
substrat iizerinde Sl¢iilmiistiir. Degerlendirme piyasadaki muadil ticari iiriin ile karsilastirmali
olarak gergeklestirilmistir. Boylece formiilasyonlarin saha kosullarina benzer ortamda ¢ekme
aderans1 bakimindan géreli performansi ortaya konmustur. Ornekler igin belirten sonuglar

Tablo 4.3 te verilmistir.

Tablo 4. 3. Numunelerin yapigsma dayaniminin ticari irlinle karsilastirilmasi

Betona Yapisma Ahsaba Yapisma

Mukavemeti Mukavemeti
(MPa) (MPa)

MAMUL 1 1,58 0,98
MAMUL 2 1,34 1,10
MAMUL 3 1,45 0,80
MAMUL 4 1,45 0,88
MAMUL 5 1,49 0,50
MAMUL 6 1,86 0,72
MAMUL 7

(Tic. Ref.) 1,60 1,10

Numunelerin betona yapigsma dayanimlart 1,34-1,86 MPa araliginda degismektedir. En
yiksek deger 1,86 MPa ile Mamul 6°da, en diisiik deger ise 1,34 MPa ile Mamul 2°de elde
edilmistir. Referans iirlin olan Mamul 7’nin betona yapisma dayanimi 1,60 MPa’dir. Bu
durum, bazi numunelerin referans iirlinle benzer performans gosterdigini, hatta Mamul 6
orneginde oldugu gibi daha yiiksek dayanim saglayabildigini gostermektedir. Genel olarak
tim numunelerde beton ylizeye yapismanin stabil ve kabul edilebilir diizeyde oldugu

sOylenebilir.

Ahsap ylizeye yapisma dayanimlart 0,50-1,10 MPa araliginda degismektedir. En yliksek
deger 1,10 MPa ile Mamul 2 ve Mamul 7’de, en diisiik deger ise 0,50 MPa ile Mamul 5’te
Olclilmiistiir. Ahsap yiizeye yapisma degerlerinin beton ylizeye kiyasla daha diisiik olmasi,
ahsabin lifli ve emici yapisina bagli olarak yiizey etkilesiminin zayiflamasindan
kaynaklanmaktadir. Referans iirlin olan Mamul 7’nin ahsaba yapisma degeri 1,10 MPa ile en
yiksek degerler arasinda yer almis, bu da ticari STPU iiriiniiniin ahsap yiizeylerde daha

basarili performans gosterdigini ortaya koymustur.

Genel olarak degerlendirildiginde, numunelerin beton yilizeye yapisma performanslarinin
ahsap yiizeye kiyasla daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum, ylizey enerjisi ve alt

tabakanin emicilik ozelliklerinin yapigsma davranig1 iizerindeki belirleyici roliinli ortaya
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koymakta olup literatiirde belirtilen egilimlerle uyumludur. Ahsap yiizeylerde bazi
numunelerde diisiik dayanim degerleri elde edilmis olup 6zellikle Mamul 5’in performansi

yetersiz bulunmustur.

Referans iirtin olan Mamul 7 (ticari STPU), her iki ylizey tiirlinde de yiiksek ve dengeli
performans sergilemistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde, Mamul 1’in beton ve ahsap
ylizeylerde gosterdigi yapisma dayanimlarinin referans iirin Mamul 7’ye oldukg¢a yakin
oldugu belirlenmistir. Mamul 1’in beton tizerindeki dayanimi (1,58 MPa), referans {iriin olan
Mamul 7’nin degerine (1,60 MPa) son derece yakin olup; ahsap yiizey lizerindeki dayanimi
(0,98 MPa) da Mamul 7’nin performansina (1,10 MPa) benzer seviyededir. Bu bulgu, Mamul
I’in formiilasyonunun genel yapisma karakteristigi agisindan ticari STPU {irlinline en yakin

numune oldugunu gostermektedir.

Sonug olarak, numuneler igerisinde o6zellikle Mamul 1’in, hem beton hem de ahsap
ylizeylerde referans iiriine yakin performans gostermesi nedeniyle 6ne ¢iktig1 sdylenebilir.
Buna karsin bazi numunelerde ozellikle ahsap yilizeylerde belirgin performans diistisleri
gbzlenmis olup, bu durum formiilasyon optimizasyonunun ozellikle ahsap uygulamalari

acisindan gelistirilmesi gerektigine isaret etmektedir.

Bu calismada STPU yapilarinin her biri, farkli NCO miktarina sahip prepolimerlerden
(PP13PC-PP25PC) sentezlenmis olup STPU’nun kimyasal yapisi, nihai iriiniin mekanik
performansin1 dogrudan etkilemistir. Referans iirtin olan Mamul 7 ile ve sentezlenen STPU
orneklerine (Mamul 1-6) ait Kopma Mukavemeti ve % Uzama degerleri Tablo 4.4 de
verilmektedir. Degerlerin karsilastirilmasi, prepolimer NCO igerigi arttikga nihai iriin

ozelliklerinde belirgin degisiklikler oldugunu gostermektedir.

Tablo 4. 4. Numunelerin % uzama ve kopma mukavemeti degerleri

% Uzama Kopma Mukavemeti

(MPa)
MAMUL 1 85 117
MAMUL2 173 123
MAMUL3 72 124
MAMUL 4 68 125
MAMUL 5 50 113
MAMUL 6 41 121
MAMUL 7

(Tic. Ref.) 87 1,13
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Tiim numunelerde % uzama degerleri %41 ile %173 arasinda degismistir. En yiiksek uzama
degerinin Mamul 2’de (%173) elde edilmesi, bu iiriinde kullanilan STPUS5’in (PP13PC
kaynakli) daha diisik NCO igerigine sahip bir prepolimerden iiretildigini gostermektedir.
Diisiik NCO igerigi daha uzun zincirli ve daha esnek segmentlerin olusmasina olanak saglar;

bu nedenle Mamul 2 en yiiksek elastikiyet degerine ulagsmistir.

Buna karsilik, NCO igerigi daha yiiksek olan prepolimerlerden (6r. PP22PC — STPUS ve
PP25PC — STPUY) iiretilen Mamul 6 ve Mamul 5’te uzama degerlerinin daha diisiik ¢gikmasi
(%41 ve %50) zincir sertliginin arttifin1 ve elastik deformasyon kapasitesinin azaldigini
diistindiirmektedir. Bu durum, NCO orani artttkca STPU’nun daha gorece sert bir yapi

olusturmasiyla uyumludur.

Genel olarak degerlendirildiginde, prepolimerdeki NCO igerigi diistiik¢e uzama artmis, NCO
icerigi yiikseldik¢e uzama azalmistir. Bu egilim, segmental hareketlilik ve zincir esnekligi

acisindan beklenen bir sonugtur.

Kopma Mukavemeti degerleri tiim mamullerde 1.13—1.25 MPa araliginda birbirine oldukga
yakin bulunmustur. Bu durum, kullanilan STPU varyantinin elastikiyeti etkiledigi halde,

malzemenin temel dayanim 6zelliklerine belirgin bir etki etmedigini gostermektedir.

En yiliksek Kopma Mukavemeti degerlerinin Mamul 3 (1.24 MPa) ve Mamul 4 (1.25 MPa)
tarafindan elde edilmesi, bu iiriinlerde kullanilan STPU6 (PP18PC) ve STPU7 (PP20PC)
yapilarinin optimum segmental sertlik—esneklik dengesini sagladigini gostermektedir. Bu iki
prepolimer, NCO igerigi ¢ok diisiik veya ¢ok yiiksek olmayan orta seviyeli yapilar

oldugundan, mekanik dayanimi destekleyen daha dengeli bir politiretan ag1 olusturmaktadir.

Bu sonuglar, STPU sentezinde kullanilan prepolimerin NCO igeriginin nihai iiriin esnekligi

iizerinde belirleyici, dayanim {lizerinde ise sinirl bir etkisi oldugunu ortaya koymaktadir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calisma sonucunda farkli %NCO degerlerine sahip poliiiretan prepolimerler IPDI ve
PPG2000 monomerleri kullanilarak basar1 ile sentezlendi. Segili sentezlerde recetede PC
seyreltici olarak gorev aldi. Prepolimerler regetelerindeki NCO:OH mol oranlarindaki degisim
ile teorik %NCO degerleri kurguland1 ve farklilandirildi, sentez esnasinda ve sonrasinda bu
degerlere ulagsma periyot ve egilimleri izlendi, istenilen hedefe ulastiklart dogrulandi. Siireg
takibi ve reaksiyon tamamlanmasi dogrulanmasi titrimetrik ve spektroskopik (FT-IR) yontem

ile gergeklestirildi.

Teorik %NCO degerinde basart ile sentezlenen prepolimerlerin viskozite degerleri ve

goriiniimleri yoniinden degerlendirildi.

PC igeren serinin diisiik viskozite degerleri ile One c¢iktigi, bu seride ise makul Olciide
uclandirma reaktifi kullanimina imkan vermesi ile PP15PC kodlu 6rnegin tercih edilmesinin

uygun olacagi tespit edildi.

Silan uclu poliliretan polimerlerinin (STPU) sentezinde segilen prepolimer farkli
fonksiyonalitelere sahip ¢esitli aminosilan bilesikleri ile -NCO grubuna esdeger miktarda
amin grubu igerecek stokiyometride tepkimeye sokuldu. Tepkime titrimetrik ve spektroskopik
(FT-IR) yontem ile takip edildi, tiim aktif -NCO gruplarinin reaksiyona girdigi noktada islem
sonlandirildi. Elde edilen iirlinlerin viskozite ve goriiniim yoniinden degerlendirilmeleri
gerceklestirildi. Degerlendirilmeler neticesinde BAPTMS kodlu aminosilan bilesigi ile elde
edilen oOrneklerin uygulama kolaylig1 saglayacak akiskanlik degerleri sergilemesi,

goriiniimiiniin uygun olmasi yoniiyle 6n plana ¢iktig1 goriildii.

BAPTMS kodlu bilesigi diger alternatifler arasinda uygulama agisindan uygun viskozitesi ile
tercih sebebi olmakta diger iki aminosilan bilesigi olan APTES, APTMS ve DAMO
kullaniminda iiriin viskozitesinde ¢ok yiiksek degerler veya kullanim1 tamamen engelleyecek

nitelikte jellesme oldugu goriilmektedir.

APTES ve APTMS kodlu aminosilan bilesiklerinin sahip oldugu amin gruplarinin primer
formda ¢ok reaktif 6zellikte olmasi, uglandirma esnasinda yapidaki trimetoksi gruplarimin ¢ok
yatkin oldugu hidroliz ve/veya capraz baglanma siireglerinin ilgili reaksiyon ile rekabet

halinde olmasina ve istenmeyen yiiksek viskozite degerlerine ulasmaya yol agmaktadir.
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DAMO kodlu aminosilan bilesigi ise yapisinda bulunan biri primer digeri sekonder formdaki
iki adet amin grubu prepolimer zincirlerini birbirine baglama ve c¢apraz yapi olusturma

potansiyelini ortaya koyarak iirlinlin jellesmesini sagladig1 goriillmektedir.

BAPTMS kodlu aminosilan bilesiginin sahip oldugu sekonder amin gruplari, primer aminlere
gore daha yavas ama kontrollii sekilde NCO ile reaksiyona girer. Sekonder amin gruplari
genellikle tek bir noktadan baglanir, dallanma ve ag yapist olusmaz. Bu yavaslik, capraz
baglanmay1 ve dallanmayi1 onler bu da kontrollii viskozite, iyi islenebilirlik &zelliklerini

saglar.

BAPTMS kodlu aminosilan bilesigindeki trimetoksi grubu nemle hidrolize olur ama sekonder
amin gruplar1 sayesinde nedeniyle yapit hemen capraz baga gitmez. Ayrica yapidaki biitil
grubu sayesinde molekiil biraz hidrofobiktir bu da nemle etkilesimi sinirlamaktadir. Biitil
grubu, zincire biraz esneklik ve hacim kazandirir, molekiiller arasi siirtlinme azalir, bu yap1
viskoziteyi baskilayabilir. Biitil grubunun hidrofobik yapisi, poliiiretan prepolimer faziyla
daha uyumludur Oylece faz ayrimi olmaz, tim NCO gruplarina rahat ulasilir, yiiksek
reaksiyon verimi olur. Tablo 5.1 de aminosilan bilesiklerinin 6zellik ve modifikasyon

verimleri kiyaslamali olarak verilmektedir.

Tablo 5. 1. Aminosilan bilesiklerinin 6zellikleri ve modifikasyon verimleri

: . Butyl- APTMS APTES DAMO
Ozellik APTMS
Amin Tiirii Sekonder Primer Primer Primer + Sekonder
Alkoksi Grubu Trimetoksi Trimetoksi Trietoksi Trimetoksi
Reakfivite Orta ) Yiiksek Yiksek Cok Yiiksek
(kontrollii)
Capraz Bag Dusulf / Yiiksek Orta Cokauksek
.. Stabil (Ag yapisi
Etkisi
olusturur)
Iyi (Biitil Orta Orta Diisiik-Orta
Faz Uyumu grubu (Faz ayrimu riski)
sayesinde)
Modifikasvon Yiksek Yiiksek ama Orta-Yiiksek Yiiksek ama
rukasy kontrol zor Kontrollii dikkatli dozaj gerek
Verimi
yapilirsa

Sonug olarak ozetle;

APTMS kodlu aminosilan bilesigi, hizli ve agresif reaksiyon vermesi, olusan yan iirlinler ve

ag yap1 nedeniyle viskoziteyi artirabilmektedir.
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APTES kodlu aminosilan bilesigi, gorece daha kontrollii, iyi faz uyumuna sahip olsa da
dikkatli dozajlama ayarlanmadiginda ise jellesmeye meyilli olmasi ile NCO uglarin1 tam

olarak kapatamamaktadir.

DAMO kodlu aminosilan bilesigi ise ¢ok fonksiyonlu, ¢ok reaktif bundan dolay1 jellesme

kaginilmaz olmaktadir.

Aminosilan bilesikleri arasinda BAPTMS (Butyl-APTMS) ise en stabil sekilde kontrollii, yan
reaksiyon icermeyen siirece olanak vermesi ve uygulama yoniinden ideal viskozitede iirlinler

vermesi nedeniyle STPU sentezinde en uygun alternatif olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Ayrica BAPTMS (Butyl-APTMS) kullanilarak sentezlenen STPU orneklerine dolgu ve
katalizor ilavesi yoluyla hazirlanan numunelerinin de mekanik ve yapisma ozellikleri
acisindan sektorel performanslari karsilayacak ve ticari muadil iiriine benzer ve/veya daha

iistiin bir karakteristik sagladigi tespit edildi.
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