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OZET

UV ILE KURLENEBILEN LINEER VE DALLANMIS URETAN AKRILAT
RECINELERIN SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Bu tez ¢alismasinda farkli izosiyanat ve diol/triol yapilar1 kullanilarak bir seri lineer ve
dallanmis poliiiretan akrilat oligomerler sentez edilmistir. Poliliretan 6n polimerlerin
sentezinde yumusak segment olarak lineerler i¢in PEG400 ve PEG1000, dallanmis yapilar
icin trimetilol propan (TMP) kullanilmistir. Poliiiretan 6n polimerlerin sert segmenti ise
hekzametilen diizosiyanat (HDI) veya toluen diizosiyanat (TDI) ile olusturulmustur. Bir
sonraki asamada poliliretan 6n polimerlerin aktif izosiyanat uglar1 Setalux ve/veya 2-
hidroksietil metakrilat (HEMA) ile kapatilarak poliiiretan akrilat oligomerler elde edilmistir.
HEMA/Setalux molar oranlar1 degistirilerek lineer ve dallanmis poliliretan akrilat
oligomerlerin kimyasal yapisi, termal davranisi, mikrofaz davranisi, mikroyapi, yiizey ve film
ozelliklerinde meydana gelen degismeler belirlenmistir. Poliliretan akrilat oligomerlerin
mikrofaz ayrilma 6zellikleri, Origin yazilimi tarafindan dekonvoliisyon yontemi kullanilarak
karbonil gerilme titresiminin FT-IR analizi ile incelenmistir. Tez c¢aligmasmin sonraki
asamasinda lineer ve dallanmis poliliretan akrilat oligomerlerden bazilar1 kullanilarak reaktif
seyreltici ilavesiyle UV kiirleme caligmalar1 gerceklestirilmistir. Reaktif seyreltici olarak
agirlikga farkli miktarlarda HEMA kullanilarak kiirlenmeye etkisi arastirilmistir. Elde edilen
poliliretan akrilat oligomerler ve UV kiirlenmis filmlerin bazi kimyasal ve fiziksel
Ozelliklerinin arastirilmasinda FT-IR, '"H.NMR, TGA, DSC, SEM analiz teknikleri ile
parlaklik ve temas acis1 Ol¢iimleri kullanilmistir. Bu tez c¢aligmast kapsaminda UV
kiirlenebilen akrilat oligomerlerin ve kiirlenmis filmlerinin 6zelliklerine sert segment yapisi,
yumusak segment yapis1 ve reaktif seyreltici miktarlarinin etkisi bir arada sistematik olarak
incelenmis olup literatiire ve ilgili uygulama alanlarina Onemli katkilar saglanmasi

hedeflenmistir.

Anahtar Kelimeler: Dallanmis Poliliretan, Oligomer, Poliiiretan Akrilat, Recine, UV ile

Kirlenebilen.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF UV-CURABLE LINEAR AND
BRANCHED URETHANE ACRYLATE RESINS

In this thesis, a series of linear and branched polyurethane acrylate oligomers were
synthesized using different isocyanates and diol/triol structures. In the synthesis of
polyurethane prepolymers, PEG400 and PEG1000 for linears and trimethylol propane (TMP)
for branched structures were used as soft segments. The hard segment of polyurethane
prepolymers is formed with hexamethylene diisocyanate (HDI) or toluene diisocyanate (TDI).
In the next step, polyurethane acrylate oligomers were obtained by capping the active
isocyanate terminals of the polyurethane prepolymers with Setalux and/or 2-hydroxyethyl
methacrylate (HEMA). Changes in the chemical structure, thermal behavior, microphase
behavior, microstructure, surface and film properties of the linear and branched polyurethane
acrylate oligomers were determined by changing the HEMA/Setalux molar ratios. The
microphase separation properties of polyurethane acrylate oligomers have been investigated
by FT-IR band analysis of the C=0 streching vibration using a deconvolution method by
Origin software. In the next step of the thesis, UV curing studies were carried out with the
addition of reactive diluent using some of the linear and branched polyurethane acrylate
oligomers. The effect on curing was investigated by using different amounts of HEMA by
weight as the reactive diluent. FT-IR, lH—NMR, TGA, DSC, SEM analysis techniques and
gloss and contact angle measurements were used to investigate some chemical and physical
properties of the obtained polyurethane acrylate oligomers and UV cured films. Within the
scope of this thesis, the effects of hard segment structure, soft segment structure and reactive
diluent amounts on the properties of UV curable acrylate oligomers and their cured films were
systematically examined and it was aimed to make significant contributions to the literature

and related application areas.

Keywords: Branched Polyurethane, Oligomer, Resin, Polyurethane Acrylate, UV-Curable.
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1. GIRIS

Ultraviyole (UV) ile kiirlenebilen kaplamalar, minimum g¢evresel etkileri, hizli
kiirlenme Ozellikleri ve diisiik enerji tiiketimleri gibi avantajlar1 nedeniyle biyiik ilgi
gormektedir (Khasraghia vd., 2019: 515). Bu kaplamalar genel olarak oligomer, monomer ve
fotobaslatici  kullanilarak elde edilmektedir. Oligomer, kaplama performansinin
belirlenmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir. UV ile kiirlenebilen formiilasyonlar, cogunlukla
epoksi akrilat, polyester akrilat ve liretan akrilat oligomeri igcermektedir. Poliiiretan akrilatlar,
poliliretanlarin yiiksek asmma direnci, sertlik ve darbe mukavemeti gibi Ozellikleri ile
akrilatlarin hava kosullarma dayaniklilik ve optik 6zelliklerini bir arada ihtiva ettiginden UV
ile kiirlenebilen kaplamalarin hazirlanmasinda kullanilabilecek 6nemli bir akrilik oligomer

smifidir. Bu sebeple literatiirde poliiiretan akrilatlar1 konu alan bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir.

(2019: 515) Khasraghia vd. tarafindan gerceklestirilen bir ¢alismada UV ile
kiirlenebilen sekil hafizali poliliretan akrilatlar arastirilmistir. Elde edilen sonuglar, yumusak
segment molekiil agirhiginin artmasi ile birlikte mikrofaz ayrilmasi, kristallik ve sertlik
derecesinin arttigini1 gostermistir. Poliiiretan akrilatlarin sekil hafizali davranisiin, yumusak
segment kristalligi ve kararhi sert segment olusumundan bilyiik Olciide etkilendigi
bildirilmistir.

(2011: 116) Choi vd. tarafindan gerceklestirilen bir ¢alismada akrilik asit igerigi
yiiksek olan politiretan-ko-akrilik asit filmlerin metal substratlarm UV ile kiirlenebilen
kaplanmalarinda kullanilabilecegi ortaya konulmustur. Akrilik asit igeriginin artmasiyla

birlikte termal kararlilik ve mekanik sertligin azaldig1 bildirilmistir.

(2021: 1) Sanai vd. tarafindan gergeklestirilen bir c¢alismada I.tip veya Il.tip
fotobaglatici kullanilarak radikal fotopolimerizasyon reaksiyonlari ile hazirlanan UV ile
kiirlenmis kaplamalarin fiziksel 6zellikleri degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglar, IL.tip
fotobagslatict kullanilarak elde edilen kaplamalarin yiizey sertligi ve 1s1 direncinin I.tip
fotobaslatic1 kullanilarak elde edilen kaplamalardan daha yiiksek oldugunu géstermistir. Bu
durum Ltip fotobaslaticilarin ¢apraz bagli polimer yapist ile aciklanmistir. Multiakrilatlar
kullanilarak elde edilen geleneksel UV ile kiirlenmis kaplamalarin aksine monoakrilat ve
IL.tip fotobaslatict kullanilarak elde edilen ¢apraz bagli kaplamalarin substratlara yiiksek
yapisma sagladig bildirilmistir.

(2013: 1057) Wang ve Soucek tarafindan gerceklestirilen bir ¢alismada capraz bag

yogunlugu, depolama ve gerilme modiilii, kalem sertligi, kimyasal direng, jel igerigi, toplam



su absorpsiyonu ve T, degerinin reaktif seyreltici miktari ile dogru orantili oalrak arttig1 tespit
edilmistir. Uretan dimetakrilat reaktif seyrelticilerin, etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) ile
karsilastirildiginda darbe direnci ve kopma uzamasi Ozelliklerinde Onemli gelismeler
gosterdigi bildirilmistir. Uretan dimetakrilat reaktif seyreltici konsantrasyonunun optimum

seviyesinin agirlik¢a %10 ile %20 arasinda oldugu bulunmustur.

(2021: 8) Dong vd. tarafindan gergeklestirilen bir calismada ticari olarak temin
edilebilen bir su bazli poliiiretan emiilsiyon ile izobornil akrilat, pentaeritritol triakrilat ve
metil metakrilat kullanilarak UV ile kiirlenmis su bazli poliiiretan emiilsiyon hazirlanmigtir.
Elde edilen sonugclar, izobornil akrilat ile modifiye edilmis su bazli poliiiretan filmlerin saf su
bazli politiretanlardan daha yiiksek bir temas agisi ve daha diisik su absorpsiyonu

sergiledigini, su direncinin yliksek oldugunu gostermistir.

(2020a: 1) Fu vd. tarafindan gerceklestirilen bir ¢alismada farkli diaminlere sahip
dallanmig poliiiretan akrilat bilesikleri sentezlenmistir. Elde edilen sonuglar, cift bag
doniistimiiniin diaminlerin sertligi ve hazirlanan kaplama ¢6zeltisinin viskozitesi ile iligkili

oldugunu gostermistir. Sert diamin, kaplamanin T, degerini ylikselterek mikrofaz ayrilmasina

yol agmustir.

(2012: 47) Xu vd. tarafindan gercgeklestirilen bir ¢alismada yerinde ve anyonik
kendiliginden emiilsiyon haline doniisme yontemiyle izoforon diizosiyanat, polieter poliol,
dimetilol propiyonik asit ve hidroksietil metil akrilat kullanilarak su bazli poliiiretan akrilat
oligomer hazirlanmistir. UV ile kiirlenmis poliliretan akrilat oligomerler, monomerler ve

fotobaglatic1 (Darocur 1173) kullanilarak elde edilmistir.

(2011: 429) Peruzzoa vd. tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada polimerize edilebilir
u¢ vinil gruplar1 ve poliiiretan zincirlerinin varliginda akrilik monomerlerin emiilsiyon
polimerizasyonu ile genis bir bilesim araliginda poliiiretan/akrilat hibrit kompozitler elde
edilmistir. Hibrit filmlerin 6zelliklerinin akrilik bilesenin artmasiyla birlikte dogrusal olmayan
bir davranig gosterdigi, fiziksel karisimlarin ise poliliretandan akrilik monomere kademeli bir

davranig sergiledigi bildirilmistir.

(2020b: 1) Fu vd. tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada 5G cep telefonlarinda
koruyucu film olarak kullanilmak {izere yeni bir asir1 dallanmis poliiiretan akrilat bazli sert
kaplama hazirlanmistir. Bu ama¢ dogrultusunda iki tane asir1 dallanmis ¢ekirdek ve bunlara
karsilik gelen asir1 dallanmis poliliretan akrilat oligomerler sentezlenmistir. Capraz

baglanmanin arttirilmas1 amaciyla pentaeritritol tetra (3-merkaptopropionat) kullanilmigtir.



Asirt dallanmis ¢ekirdeklerin sertli§i ve pentaeritritol tetra (3-merkaptopropionat) ilavesi
filmlerin T, degerini 6nemli dlgiide etkilemistir. Tiyol gruplarmnin ilavesi ise kaplamalarin jel
icerigi, sigme orani, dayaniklilik ve yapismasini arttirirken, su absorpsiyonu ve gerilme

direncini azaltmistir.

(2017: 151) Keramatinia vd. tarafindan gerceklestirilen bir ¢aligmada heksametilen
diamin igeren bir dizi asir1 dallanmig poliamidoamin UV ile kiirlenmis film sentezlenerek
glisidil  metakrilat  ile  modifiye  edilmistir. ~ Asir1  dallanmig  polimerlerin
T, degerlerinin azaldigi, ancak sert ve kirilgan epoksi akrilat kaplamalarin yapisma ve

esneklik 6zelliklerinin gelistigi bildirilmistir.

(2011: 204) Kunwong vd. tarafindan gerceklestirilen bir ¢alismada dibiitiltin dilaurat
katalizorliiglinde polipropilen glikol, 2,4-toluen diizosiyanat ve 2-hidroksietil metakrilat
kullanilarak hibrit bir organik-organik iiretan akrilat oligomer sentezlenmistir. UV ile kiirleme
islemi, Fourier Doniisiimlii Infrared Spektroskopisi (FT-IR) ve jel fraksiyonunun belirlenmesi
ile izlenmistir. Karbon karbon ikili baginmn (C=C) 1635 cm™ ve 810 cm™ seviyelerinde gelen

spesifik piklerinin UV dozunun artmasi ile birlikte azaldigi tespit edilmistir.

(2018: 935) Yildiz vd. tarafindan gerceklestirilen bir calismada NCO:OH orani
degistirilerek bir dizi ¢ift kiirlenebilen poliliretan metakrilat bazli oligomer sentezlenmistir.
Elde edilen oligomerler, farkli reaktif seyrelticiler ile birlikte yapistirici formiilasyonlara
eklenmistir. Reaktif seyreltici olarak trimetilolpropan trimetakrilat ve trisiklodekan dimetanol
diakrilat kullanilmustir. En yiiksek yapisma kuvveti olan 103 N cm™ degeri, NCO:OH
oraninin 4 olarak ayarlandig1 ve reaktif seyreltici olarak trisiklodekan dimetanol diakrilatin

kullanildi1g1 durumda elde edilmistir.

(2010: 307) Gite vd. tarafindan gerceklestirilen bir ¢alismada NCO/OH orani ve
akrilik poliollerin hidroksil i¢erigindeki artigin poliliretan kaplamalarin 6zellikleri iizerindeki
etkisi arastirilmistir. Deneysel sonuglar, akrilik poliol ve izoforon diizosiyanat trimer bazli
tiim poliliretan kaplamalarmn iyi parlaklik, ¢izilme direnci ve miikemmel yapisma 6zelligi

gosterdigini ortaya koymustur.

Genel olarak politiretan akrilat kopolimerleri, hidroksietil akrilat (HEA) veya HEMA
gibi akrilik fonksiyonel grup igeren oligomerlerdir. Yumusak segmentler poliol ve/veya
diollerden, sert segmentler ise HDI, TDI gibi diizosiyanatlardan ve HEA, HEMA gibi akrilik
bilesenlerden meydana gelmektedir. Yumusak ve sert segmentler arasindaki karigmazlik,

mikrofaz ayrilmasmna yol ag¢maktadir. Mikrofaz ayrilmasi, poliiiretan akrilat filmlerin



ozellikleri lizerinde biiyiik bir etkiye sahip oldugundan politiretan akrilat filmlerin yapismin

arastirilmasi olduk¢a 6nemlidir.

Tez caligmasi kapsaminda oncelikle lineer ve dallanmis politiretan akrilat oligomerler
sentezlenmistir. Lineer poliiiretan akrilat oligomerlerin sentezinde yumusak segment olarak
PEG400, PEG1000 ve Setalux, dallanmis poliiiretan akrilat oligomerlerin sentezinde TMP ve
Setalux kullanilmigtir. Alifatik diizosiyanat bilesigi olarak kullanilan HDI, aromatik
diizosiyanat bilesigi olarak kullanilan TDI ve HEMA ise sentezlenen politliretan akrilat
oligomerlerin sert segmentini olusturmaktadir. Farkli molar oranlarda HEMA ve Setalux
kullanilarak -NCO ile sonlanmis poliliretan u¢ gruplarin akrillenmesi hedeflenmistir. Bu
dogrultuda lineer poliiiretan akrilat oligomerlerin sentezinde 0/2, 1/1 ve 2/0 es deger mol,
dallanmis politiretan akrilat oligomerlerin sentezinde 1/2, 2/1 ve 3/0 es deger mol olacak
sekilde HEMA/Setalux molar oranlarinda calisilmistir. Tez ¢alismasinin sonraki agamasinda
ise diizosiyanat olarak HDI’nin kullanildig1 oligomerler ile UV kiirleme ¢alismalar1
gergeklestirilmistir. Calismalar kapsaminda fotobaslatici olarak Darocure 1173, reaktif
seyreltici olarak HEMA kullanilmistir. Toplam monomer kiitlesinin %40, %60 ve %80’
(agirlikga) olacak sekilde ti¢ farkli reaktif seyreltici oraninda c¢alisilmaistir.

Elde edilen poliiiretan akrilat oligomerler ve UV ile kiirlenmis filmlerin kimyasal
yapilart FT-IR ve Proton Niikleer Manyetik Rezonans (‘H-NMR) spektroskopileri ile
aydmlatilmistir. Morfolojik 6zelliklerinin ortaya konulmasi ve mikroyapilarinin anlagilmasi
amaciyla Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goriintileri almmustir. Termal
kararlhiliklarinin belirlenmesi ve yapilarinda bulunan ugucu bilesenlerin fraksiyonlarmin
degerlendirilmesi amaciyla termogravimetrik analiz, faz davraniglarinin degerlendirilmesi
amaciyla Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) analizi gergeklestirilmistir. 20°, 60° ve
85° agilarda parlaklik Olctimleri gerceklestirilen poliliretan akrilat oligomerler ve UV ile
kiirlenmig filmlerin hava/su/kat1 arayliziindeki molekiil hareketlilikleri ve yiizey

hidrofobiklik/hidrofiliklik 6zellikleri temas agis1 dl¢iimleri ile degerlendirilmistir.



2. POLIURETANLAR

Poliiiretanlar, kimyasal ve morfolojik yapilarina bagh olarak termoplastik, elastomerik
ve termoset davranig gosteren tek polimer sinifidir (Engels vd., 2013: 4). Cesitli endiistrilerde
rutin olarak kullanilan poliiiretanlar, iistiin performanslar1 nedeniyle giinliik hayatta da yaygin

olarak tercih edilmektedir.

Ozel bir heterozincir polimer grubu olan poliiiretanlarn genel kimyasal yapilar1 ve

yapisal birimleri Sekil 2.1°de gosterilmektedir.

«|E OCONH — R — NHCOO — R’Ell»
n

Sekil 2.1. Politiretanlarin Genel Kimyasal Yapis1
Kaynak: (Bayer, 1947a: 257)
2.1. Poliiiretanlarin Tarihgesi

Karbamik asit esterleri olan {iretan gruplart ¢ok cesitli yontemler ile
sentezlenebilmektedir. Izosiyanatlarin alkoller ile reaksiyonu en ©Onemli sentez
yontemlerinden biridir (Sekil 2.2). Tarihte ilk {iretan 1849 yilinda Wurtz tarafindan bu yontem

ile sentezlenmistir (Ionescu, 2016).
R— N=C=0 + HO— R” — R— NHCOO — R’

[zosivanat Alkol Uretan

Sekil 2.2. [zosiyanat ve Alkolden Uretan Sentez Reaksiyonu
Kaynak: (Bayer, 1947a: 257)

1937 yilinda ise IG Farben’de (Interessen Gemeinschaft Farbenindustrie AG,
Almanya) Prof. Otto Bayer tarafindan sistematik ve yogun bir arastirma siirecinin ardindan
diizosiyanat ve iki hidroksil grubuna sahip bir poliesterin reaksiyonundan ilk poliiiretan

sentezlenmistir.

*O=C=N—R—N=C=0 + "HO OH
Diizosiyanat Polyester Diol
~ OCONH — R — NHCOO wwmsmsmene] O —
Poliiiretan "

Sekil 2.3. Diizosiyanat ve Poliester Diolden Poliiiretan Sentez Reaksiyonu

Kaynak: (Bayer, 1947a: 257; Bayer, 1947b: 149)



Boylelikle Bayer, makromolekiiler bilesiklerin sentezi i¢in yeni bir yontem bulmustur.
“poliadisyon reaksiyonlar1” olarak adlandirilan bu yontemde klasik polikondenzasyon
reaksiyonlarindan farkli olarak elde edilen iirlin yalnizca polimerdir. Diisiik molekiil agirlikli
su, alkol v.b. bilesikler agi8a ¢ikmamaktadir. Poliadisyon reaksiyonlarinda tek {irtiniin polimer
olmasi, Ozellikle elde edilen makromolekiiler bilesigin safligi ve morfolojisi i¢in oldukga

Onemlidir.

Ikinci Diinya Savasi’nin sona ermesinin ardindan Ingiltere ve Amerika Birlesik
Devletleri, Almanya’dan poliiiretan sentez yontemini alarak endiistriyel iiretimde uygulamaya
baslamistir. Bu iilkeler 1950’11 yillarin baslarinda politiretan yumusak kopiik plastikler ile
etilen oksit, kopolimer eter ve toluen diizosiyanatin kombinasyonundan poliiiretan {iretiminde
oncii olmuslardir. Bu yontem, poliiiretanlarin diinya lizerindeki gelisimini hizlandirmustir.
Uretim maliyetinin  bilyilkk 06l¢iide azalmasi poliiiretanlarm  sanayilesmesinde ve
gelistirilmesinde 6nemli bir temel olusturmustur. 1950-1960 yillar1 arasinda Amerika Birlesik
Devletleri, Almanya ve Ingiltere poliiiretanlarin gelisimine biiyiik katki saglamstir. 1960’1
yillarin ortalarindan sonra politliretan endiistrisi daha hizli bir sekilde gelismistir. 1980’lerin
ortalarina gelindiginde ise diinyanin poliiiretan tiiketimi dort milyon ton/yil seviyelerine
ulagmugtir. 1990’11 yillarda iki katina ¢ikan poliiiretan tiiketim miktar1 zaman igerisinde

katlanarak artmustir.

2000’11 yillara gelindiginde poliliretanlar yiiksek performanshi araba lastiklerinin
iiretimi, yapay kalp denemeleri, gézenekli ve suya dayanikli elastik zemin gelistirilmesi,
arabalarin yiizey ¢iziklerinin giderilmesi, giivenlik amaciyla parcga lastiklerin tiretilmesi v.b.
alanlarda kullanilmistir. Hafif, dayanikli, yiiksek performansh ve kolay islenebilir yapilari
nedeniyle elektrikli arabalarda da uygulama alami bulmustur. Giinlimiizde ise poliiiretanlar
yaygin olarak kullanilan ¢ok yonlii ve arastirilmis malzemelerden biri haline gelmistir.
Metallerin dayaniklilik ve sertlik 6zellikleri ile kaugugun esneklik 6zelligini bir arada
tasidigindan cesitli mithendislik {iriinlerinde metaller, plastikler ve kaucugun yerini almaya

baslamuistir.
2.2. Poliiiretanlarin Uygulama Alanlan

Poliiiretanlar, diinya capindaki polimer tiiketiminin sadece %5’ini temsil etmektedir,
ancak biiylime dinamikleri siirekli olarak yiiksektir (=5-6) (Austin, 2015: 18; Ionescu, 2016:
2).



Poliiiretanlarin ana uygulama alan1 mobilya endiistrisidir. Diinya ¢apinda {iretilen
poliiiretanlarin yaklasik olarak %30’u silte iiretiminde kullanilmaktadir. Otomotiv endiistrisi,
esnek ve yar1 esnek poliiiretanlar (koltuk minderleri, tamponlar, ses yalitimi vb.) i¢in en
onemli uygulama alamidir. Sert poliliretan koptikler, 1s1 yalitimi amaciyla binalar ve
buzdolaplar1 ile kimya ve gida endiistrisinde kullanilmaktadir. Soguk hava depolari, boru
yalitimi ve frigorifik tasimacilikta da genis uygulama alani bulmaktadir. Poliiiretan
elastomerler, ayakkabi tabanlari, spor ayakkabilar, pompa ve boru astarlari, endiistriyel
lastikler ve mikro gozenekli elastomerlerde kullanilmaktadir. Ayrica madencilik, metalurji,

hafif endiistri, makine, otomobil ve insaat endiistrilerinde de hayati bir 6neme sahiptir.

Politiretan yapistiricilar ise sizdirmazlik triinleri, kaplamalar, baglayicilar ve liflerde
kullanilmaktadir. Sekil 2.4’de poliliretanlarn  ana uygulama alanlar1 sematik olarak

gosterilmektedir.

® Kaplamalar

m Sert Kopiikler

u Elastomerler

m Esnek Kopiikler
u Yapistiricilar

Sizdirmazlik Uriinleri

Baglayicilar

Sekil 2.4. Poliiretanlarin Ana Uygulama Alanlar1
Kaynak: (Austin, 2014: 25)
2.3. Poliiiretanlarin Sentezi ve Bilesenleri

Politiretanlar, izosiyanat ve poliol bileseni olmak tizere temel olarak iki bilesenden
sentezlenmektedir (Fink, 2018: 71). Uygun bir katalizor ve katki maddeleri varliginda
izosiyanat ve poliol bilesenleri ekzotermik bir reaksiyon ile poliiiretanlar1 olusturmaktadir
(Yu-hua vd., 2012: 248). Diizosiyanat ile poliolden poliiiretan olusum reaksiyonu Sekil 2.5°de

yer almaktadir.
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Sekil 2.5. Diizosiyanat ve Poliolden Poliiiretan Olusum Reaksiyonu
Kaynak: (Akindoyo vd., 2016: 114461)

Poliiiretanlarin temel bilesenleri olan izosiyanatlar ve polioller haricindeki bilesenler
polimerin kolaylikla islenebilmesine ve c¢esitli 6zelliklerinin degistirilmesine olanak
saglamaktadir (Shin vd., 2013: 4874). Poliiiretan sentezinde kullanilan katki maddeleri
arasinda alev geciktiriciler, pigmentler, capraz baglayicilar, dolgu maddeleri, sisirme
maddeleri ve ylizey aktif maddeler yer almaktadir (Akindoyo vd., 2016: 114461). Tipik
poliliretanlarda bulunabilecek en yaygin bilesenler ve bunlarin kullanilma sebepleri Tablo

2.1°de sunulmaktadir.

Tablo 2.1. Poliiiretan Bilesenleri ve Kullanilma Sebepleri

Bilesen Kullanilma Sebebi
Izosiyanatlar Poliiiretan reaktifligi ve kiirleme 6zelliklerinden sorumludur.
Polioller Yumusak elastik polimerler elde edilmesine olanak saglayan esnek

uzun segmentlere katkida bulunmaktadir.
Izosiyanat ve polioller arasindaki reaksiyonu hizlandirmaya ve daha

Katalizorler diisiik sicakliklarda reaksiyonun gerceklesmesine olanak
saglamaktadir.
Plastiklestiriciler Malzeme sertliginin azaltilmasini saglamaktadir.

Ozellikle estetik amacl renkli poliiiretan malzemelerin iiretilmesine

Pigmentler olanak saglamaktadir.
Poliliretan  molekiiliiniin  yapisal modifikasyonu ve malzeme
Capraz baglayicilar/Zincir uzaticilar oOzelliklerini  gelistirecek mekanik destek sunulmasina katkida

bulunmaktadir.

Poliiiretan kopiiklerin iretimine katkida bulunmaktadir, sentez boyunca
Sisirme maddeleri/Yiizey aktif maddeler | kabarcik olusumunun ve kopiik hiicre yapisinin kontrol edilmesine
olanak saglamaktadir.

Maliyetin en aza indirilmesi, sertlik ve c¢ekme mukavemeti gibi
malzeme Ozelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla kullanilmaktadir.

Alev geciktiriciler Malzeme yaniciliginin azaltilmasini saglamaktadir.

Dolgu maddeleri

Malzeme yandiginda olasi duman olusumunun azaltilmasini
saglamaktadir.

Kaynak: (Akindoyo vd., 2016: 114462)

Duman geciktiriciler

Poliiiretanlarin yapilar1 ve bilesimleri genellikle sert ve yumusak segmentlerin tiirli ve
miktar1 ile tanimlanmaktadir. Sert segmentler, izosiyanatlarin zincir uzaticilarla reaksiyonu
sonucunda olusurken, kullanilan oligomerlerin organik yapis1 yumusak segmentleri
olusturmaktadir. Bu durum dogrusal poliliretanlar i¢in Sekil 2.6’da sematik olarak

aciklanmaktadir. Poliliretanlarin 6zellikleri, morfolojisi ve performansmin belirlenmesinde



polimerin kimyasal yapisi, ortalama molekiil agirligi, yumugak segment miktar1 ve kimyasal
yapisi (iiretan veya iire), sert segment miktar1 ve molekiil agirlig1 kritik rol oynamaktadir

(Yilgor vd., 2014: 1).

Yumusak Segment

I_Aﬁ

AN emN\Ngmeme V' \/\

T

Izosivanat

Sert Segment

I__\

1

Zincir Uzatic

Sekil 2.6. Poliiiretan Zincirindeki Yumusak ve Sert Segmentlerin Sematik Gosterimi
Kaynak: (Yilgor ve Yilgor, 2020: 429)

Politliretan olusum reaksiyonlari, basamakli biiyiime polimerizasyon reaksiyonlaridir.
Bu nedenle, yiiksek molekiil agirlikli dogrusal poliiiretanlarin sentezlenebilmesi i¢in iki
fonksiyonel gruba sahip (f=2) baslangi¢ materyallerinin kullanilmas1 gerekirken, ¢apraz bagl
veya ag yapili poliiiretanlarin sentezlenebilmesi i¢in ¢ok sayida fonksiyonel gruba sahip (£>2)
baslangic materyallerinin kullanilmas1 gerekmektedir. Poliliretan sentezinde yaygm olarak
kullanilan ve ticari olarak temin edilebilen diizosiyanatlar ve yumusak segmentli

oligomerlerin listesi sirastyla Tablo 2.2 ve 2.3’de yer almaktadir.

Tablo 2.2. Poliiiretan Sentezinde Yaygin Olarak Kullanilan Diizosiyanatlar

Diizosiyanat Kimyasal Yapisi Kisaltmasi

Heksametilen OCN—(CH,) —NCO HDI

Bis (4-izosiyanatosikloheksil) OCNO—CHZ—QNCO HMDI
H,C_ CH,~NCO

Izoforon OCN- IPDI

CH

3

CH,
1,4-Fenilen ocN@Nco PPDI

NCO

2,4-Toluen = @Cm TDI
ocru@cm@—mo MDI

Kaynak: (Yilgor ve Yilgor, 2020: 428)

4,4’-Metilen difenil




Tablo 2.3. Poliiiretan Sentezinde Yaygin Olarak Kullanilan Yumusak Segmentli Oligomerler

Grup Ad1 Tekrarlayan Birimin Kimyasal Yapis1 | Tiirleri
Poli (etilen oksit) (PEO)
Alifatik Polieterler HO-(CH,),0),-H Poli (propilen oksit) (PPO)

Poli (tetrametilen oksit) (PTMO)
Poli (etilen adipat)
Poli (biitilen adipat)
Il : 1dipa
H(OR,0CR,C),-R,OH Poli (neopentil adipat)

Alifatik Poliesterler

Polikaprolakton (PCL)
o Poli (propilen karbonat)
Alifatik Polikarbonatlar I Poli (biitilen karbonat)
HOROCO),-ROH Poli (heksametilen karbonat)
CH; CH;
Silikonlar HO-R-(8i-0),-Si-R-OH Polidimetilsiloksan (PDMS)
CH; CHj

Kaynak: (Yilgor ve Yilgor, 2020: 429)

Tablo 2.2 ve 2.3’de sadece iki fonksiyonel grup iceren baslangi¢c materyalleri yer
almaktadir. Ancak ii¢ fonksiyonel grup igeren izosiyanatlar ve oligomerler de bulunmaktadir.
Ayrica molekiil agirliklar1 500-5000 g/mol araliginda olan yumusak segmentli oligomerler de
bulunmakta olup, 1000-2000 g/mol araliginda olanlar yaygin olarak kullanilmaktadir. Zincir
uzatict olarak kullanilan dogrusal veya dallanmig alifatik dioller (HO-R-OH), trioller,
diaminler (H,N-R-NH,) veya triaminlerin ise yapilarinda 2-6 karbon atomu bulunanlar yaygin

olarak kullanilmaktadir.
2.3.1. lizosiyanatlar

[zosiyanatlar, temel olarak alifatik veya aromatik bir amin ve fosgenin uygun bir
¢oziicii icinde reaksiyonu sonucunda sentezlenmektedir. Bu amag¢ dogrultusunda toluen ve o-
diklorobenzen gibi ¢oziiciiler kullanilmakta olup, izosiyanat olusum reaksiyonu Sekil 2.7°de
yer almaktadir. Ortamdan 2 mol hidroklorik asit (HCI) molekiiliiniin ayrilmasi ile

izosiyanatlar elde edilmektedir (Fink, 2018: 71).
R—NH,; + C—0 —_—» R—N—(C—0

Sekil 2.7. Amin ve Fosgenden Izosiyanat Olusum Reaksiyonu
Kaynak: (Tiirel, 2013: 9)

Fosgen kullanilarak gergeklestirilen izosiyanat sentezi, karbamik kloriir olusumu ve

HCl ayrilmasi1 olmak {izere iki basamakta meydana gelmektedir (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8. izosiyanat Sentezindeki Yan Reaksiyonlar
Kaynak: (Riley, 1997: 83)

Nitrobenzen kullanilarak gerceklestirilen izosiyanat sentezinde etil tretan, CO
(karbonil) ve etanolden elde edilmektedir. Karbonilasyon reaksiyonu ile dimerize hale

getirilen liretanin 1sitilmasi sonucunda izosiyanat ve alkol agiga ¢ikmaktadir (Sekil 2.9).

QN()- —_— @—M!—«'—o—ru:——uu
(0]

CHO

u.,('—u:('—o—h'—m\ —@—('u.’O—\n—(||‘—()—('u~—('nx
0 0
N(‘()AQ;CH:@;NU)

Sekil 2.9. Nitrobenzenden Izosiyanat Olusum Reaksiyonu
Kaynak: (Tiirel, 2013: 11)

[zosiyanatlar aromatik ve alifatik olmak iizere iki baslik altinda incelenmektedir.

Alifatik ve aromatik izosiyanat grubunun elektronik yapisi ile rezonans olasiliklar1 Sekil

2.10°da sunulmaktadir.
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Sekil 2.10. Alifatik ve Aromatik Izosiyanat Grubunun Elektronik Yapis1 ile Rezonans
Olasiliklar1

Kaynak: (Calikoglu, 2017: 20)

Rezonans yapilar1 incelendiginde oksijen atomunun elektron yogunlugu yiiksek
oldugundan negatif yiike, karbon atomunun elektron yogunlugu diisiik oldugundan pozitif

yiike, azot atomunun ise ara negatif yiike sahip oldugu goriilmektedir.

[zosiyanatlarin alkoller ve aminlerle reaktifligi, kullanilan izosiyanatin elektrofilikligi
ve reaktiflerin niikleofilikligine biiylik 6l¢iide baglidir. Aromatik izosiyanatlarin farkl tiirdeki
aktif hidrojen bilesikleri ile 25°C’de relatif reaktiflikleri Tablo 2.4°’de sunulmaktadir.
Aminlerin alkollere kiyasla ¢ok daha yiiksek olan niikleofillikleri sebebiyle iire olusum
reaksiyonlar1 liretanlardan ¢ok daha hizhidir ve oda sicakliginda aninda gergeklesmektedir.
Birincil aminler ve alkoller yiiksek niikleofillikleri sebebiyle ikincil aminler ve alkollerden
cok daha hizli reaksiyon vermektedir. Benzer sekilde alifatik olanlardan daha elektrofilik olan

aromatik izosiyanatlar, alkollerle daha hizli reaksiyona girmektedir.

Tablo 2.4. Aromatik Izosiyanatlarm Farkli Aktif Hidrojen Bilesikleri ile Relatif Reaktiflikleri

Aktif Hidrojen Bilesigi Kimyasal Yap1 25°C’de Relatif Reaktiflik
Birincil alifatik amin R-NH, 100000

Ikincil alifatik amin R,-NH 40000

Birincil aromatik amin Ar-HN, 250

Su H-O-H 100

Birincil alifatik alkol R-CH,-OH 100

Ikincil alifatik alkol R,-CH-OH 30

Tersiyer alifatik alkol R;-C-OH 0,5

Uretan R-NH-COOR 0.3

Kaynak: (Herrington ve Hock, 2004: 150)

Aromatik diizosiyanat bazli poliiiretanlar, katalizér olmadan 50-100°C sicaklik
araliginda reaksiyona girerek sentezlenebilirken, alifatik izosiyanat-alkol reaksiyonlar1 benzer
sicakliklarda katalizore ihtiya¢ duymaktadir (Yilgor vd., 2014: 5; Delebecq vd., 2013: 89).
Cesitli triaminler ve/veya metal tuzlari, aromatik izosiyanatlar i¢in poliiiretan kopiik olusumu

veya reaksiyon enjeksiyon kaliplamada (RIM) (Castro ve Macosco, 1982: 251; Camargo vd.,
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1985: 1945) oldugu gibi yalnizca son derece yiiksek reaksiyon hizlar1 gerektiginde katalizor

olarak kullanilmaktadir.

Alkollerin ve aminlerin sirasiyla iiretan ve ilire baglar1 olusturmak i¢in izosiyanatlara
katilma reaksiyonlart ikinci derece reaksiyonlardir (Delebecq vd., 2013: 82). Ancak,
reaksiyon ilerleyip sistemdeki iiretan baglarmin konsantrasyonu arttikga iiretan baglari
tizerindeki N-H gruplar1 da reaktiflikleri diisiik olmasmna ragmen (Tablo 2.4) izosiyanat
gruplar1 ile allofanat gruplar1 olusturmak i¢in reaksiyona girmeye baslamaktadir (Sekil 2.11).
Bu reaksiyonlar katalizor kullanilmasi durumunda 6nemli hale gelmektedir (Dusek vd., 1990:

1774; Dusek vd., 1991: 88).
0 0
I I
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| Allofanat grubu I

izosiyanat ile Poliiiretan C=0
sonlanmis 6n zincirindeki |
polimer iiretan bagi

O O
[ I
AAMNN=C=0 +"MNO—(—NNAN s AN —(—N AN
Allofanat grubu | Biiire grubu |

izosiyanat ile C=0 =0
sonlanmis n I |

RotmeE N-H N—C—NAAN

§ s 4k

Sekil 2.11. Aromatik {zosiyanatlarm Farkli Aktif Hidrojen Bilesikleri ile Relatif Reaktiflikleri
Kaynak: (Yilgor ve Yilgor, 2020: 431)

Bu durum ikinci dereceden daha yiiksek reaksiyon derecesine sapmaya sebep olarak
dallanmis polimerlerin olusumu ile sonuglanmaktadir. Reaksiyonlarin yiiksek sicakliklarda ve
cok verimli katalizorler ile gerceklestirilmesi durumunda ise allofanat gruplari izosiyanat
gruplartyla daha fazla reaksiyona girerek ¢apraz bagli iiriinleri olusturmaktadir (Dusek vd.,
1990: 1774; Dusek vd., 1991: 87). Bu tiir yan reaksiyonlar dogrusal, segmentli termoplastik
politiretanlarin (TPU) sentezinde tercih edilmezken, ¢apraz bagl kopiikler ve elastomerlerin

sentezinde siklikla tercih edilmektedir.
2.3.1.1. Aromatik izosiyanatlar

Aromatik izosiyanatlar arasmmda TDI ve MDI (metilen difenil diizosiyanat) yaygin
olarak kullanilmaktadir (Hosgor, 2011: 8).
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Aromatik diizosiyanatlar yapilarinda bulunan reaktif ve elektron verici aromatik
halkalardan dolay1 sik1 bir polimer zincir yapisina sahiptir. Bu 6zellikleri sayesinde esnek ve
sert kopliklerin iiretiminde, elastomerler ve fiberlerde yaygin olarak kullanilmaktadir
(Efstathiou, 2011: 11). Ancak aromatik diizosiyanatlarin 1513a maruz kaldiginda sararma

egiliminde olmalar1 en biiyiik dezavantajlaridir (Hepburn, 1992: 33).

TDI: Teknik uygulamalar i¢in %80 2,4-TDI ve %20 2,6-TDI igeren izomer karigimi
seklinde kullanilmaktadir. 65:35 gibi diger izomer karigimlar1 ve saf 2,4-TDI ise endiistrideki
0zel uygulamalarda tercih edilmektedir. 100°C’nin altindaki sicakliklarda 2,4 pozisyonundaki
NCO gruplar1 2,6 pozisyonundaki NCO gruplarindan ¢ok daha reaktiftir (Fink, 2018: 72).
2,4-TDI ve 2,6-TDI'nin kimyasal yapist Sekil 2.12°de yer almaktadir.

CH, CH,
NCO OCN NCO
NCO
2,4-TDI 2,6-TDI

Sekil 2.12. 2,4-TDI ve 2,6-TDI’nin Kimyasal Yapisi

TDI’nin maliyeti diisiiktiir. Toksik bir materyal oldugundan yiizey ortii malzemeleri ve
kaplamalarda re¢ine imalatinda kullanilmasina ragmen nihai {iriin formiilasyonlarinda
kullanilmamaktadir. Reaktif olmayan izosiyanat gruplarmna ihtiya¢ duyulan yilizey kaplama
uygulamalarinda TDI, molekiil agirhigi ve fonksiyonel grup sayisi yiiksek tiirevlerine

dontstiiriilmektedir. Boylelikle toksik etkisi azalmaktadir (Eroglu, 2008: 12).

MDI: ikinci en dnemli aromatik diizosiyanat olan MDI’nm %60 2,4’-MDI ve %40
4,4’-MDI igeren izomer karisimi maddenin ortam sicakliginda giivenli bir sekilde
kullanilmasini saglayan diisiik buhar basinci ve TDI’den daha az toksik olmas1 sebebiyle sert

koptik, elastomer ve bazi kaplama materyallerinin sentezinde kullanilmaktadir (Fink, 2018:

73). 4,4’-MDI ve 2,4’-MDI’'nin kimyasal yapist Sekil 2.13°de yer almaktadir.
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Sekil 2.13. 4,4’-MDI ve 2,4’-MDI’nin Kimyasal Yapis1
2.3.1.2. Alifatik izosiyanatlar

Alifatik 1izosiyanatlarin maliyetleri aromatik izosiyanatlara kiyasla daha yliksek,
reaktiflikleri daha diisliktiir. Ancak metal Kkatalizorleri kullanilarak reaktiflikler1
arttirilabilmektedir. HDI, IPDI (izoforon diizosiyanat), 4,4’-H;2MDI (4,4 -metilen
disikloheksil diizosiyanat) ve TMXDI (m-tetrametilksililen diizosiyanat) yaygm olarak

kullanilan alifatik izosiyanatlardir.

HDI: Sekil 2.14°de kimyasal yapis1 yer alan HDI, kaplama endiistrisinde kullanilan en
onemli alifatik tiirevdir (Fink, 2018: 73).

OC?N+CH3—)ENCO

Sekil 2.14. HDI’'nin Kimyasal Yapisi

IPDI: Genellikle %75 cis ve %25 trans izomerlerin bir karisimi olan IPDI, farklhi
reaktiflige sahip iki izosiyanat grubu icermektedir. Birincil ve ikincil NCO gruplarmin
reaktifligi, katalizor se¢imi ile arttirilabilmektedir (Fink, 2018: 73). IPDI’nin kimyasal yapis1
Sekil 2.15°da yer almaktadir.

H,C CH,

Quw—\(n
OCN

CH,

Sekil 2.15. IPDI’nin Kimyasal Yapisi

H;;MDI: Disiik uguculuga sahip olan bir sikloalifatik diizosiyanattir. Ticari olarak
kullanilan H;»MDI oda sicakliginda sivi formdadir ve %20 trans-trans, %50 cis-trans, %30
cis-cis olmak lizere li¢ geometrik izomerin bir karigimmdan olusmaktadir (Seneker, vd., 1992:

544; Nigar, vd., 1996: 49). Sekil 2.16’da H;,MDI’nin kimyasal yapis1 yer almaktadir.
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Sekil 2.16. H;;MDI'nin Kimyasal Yapis1

TMXDI: Sekil 2.17°den de goriildiigli iizere aromatik bir halka icermektedir, ancak
NCO gruplar1 aromatik halkaya dogrudan bagl degildir (Fink, 2018: 73).

NCO

Hy,C—C—CH,

CHy
C—NCO

|
CH;

Sekil 2.17. TMXDI’'nin Kimyasal Yapisi
2.3.2. Polioller

Polioller, iki ya da daha fazla fonksiyonel hidroksil u¢ gruplarina sahip monomerlerdir
(Yagci, 2018: 7). Poliiiretanlarin 6zellikleri, kullanilan poliollerin kimyasal yapisi,
fonksiyonel u¢ sayisi ve dagilimindan etkilenmektedir. Kullanilan polioller ve izosiyanatlara
bagh olarak kaplama ve filmlerin kuruma, parlaklik, kati icerigi, elastiklik, sertlik,
kimyasallara ve ¢oziiciilere kars1 direng ve hidroliz gibi 6zellikleri degisebilmektedir. Yiiksek
molekiil agirlikli polioller esnek, diisiik molekiil agirlikli polioller ise sert poliiiretan

iiretiminde kullanilmaktadir (Hayirlioglu, 2009: 23; Giiltekin, 2006: 5).

Poliiiretanlarin 6zelliklerini etkileyen en dnemli parametrelerden biri oligopoliollerde
bulunan ug¢ hidroksil gruplaridir. Oligopoliollerin fonksiyonellikleri, hidroksil gruplarinin
sayist (OH#) olarak tanimlanmaktadir. OH#, izosiyanatlarla reaksiyona girebilecek hidroksil
gruplarmin miktarmin nicel degeridir ve 1 g numune i¢in miligram potasyum hidroksit
esdegeri (mg KOH/g) olarak ifade edilmektedir. Sekil 2.18’de farkl sayilarda hidroksil grubu

iceren oligopoliollerin genel yapilar1 sunulmaktadir.
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Sekil 2.18. Farkli Sayilarda Hidroksil Grubu Igeren Oligopoliollerin Genel Yapilari
Kaynak: (Ionescu, 2016: 37-38)

Politiretan sentezinde kullanilan oligopoliollerdeki u¢ hidroksil gruplari, yalnizca
birincil hidroksil gruplar1 veya ikincil hidroksil gruplaridir (Hendrickson, 1964: 126; Hanna
ve Siggia, 1962: 297; Mathias ve Mellor, 1966: 472; Groom vd., 1974: 43; LeBas ve Turley;
1984: 194). Ugiinciil hidroksil gruplar1 veya fenolik sonlanma gruplarinin izosiyanatlarla
reaktiflikleri daha diisiik oldugundan poliiiretan sentezinde tercih edilmemektedir. Birincil
hidroksil gruplari, ikincil hidroksil gruplarindan = 3-3,3 kat daha yiiksek reaktiflige sahiptir.
Dolayisiyla birincil u¢ hidroksil gruplar1 iceren oligopolioller, izosiyanatlarla reaksiyonda
yalnizca ikincil hidroksil gruplar1 igeren oligopoliollerden daha reaktiftir. izosiyanatlarla
potansiyel reaktifligin bir 6l¢iisii olmas1 agisindan bir oligopolioliin birincil hidroksil i¢erigi
son derece onemlidir. Polipropilen glikoller ve propilen oksit triol homopolimerleri sadece
ikincil hidroksil grubu icermektedir ve hidroksil igerikleri %94-96 araligindadir. Dietilen
glikol veya polikaprolakton poliol bazli politetrahidrofuran ve poliesterler ise u¢ grup olarak
%100 birincil hidroksil grubu igermektedir. Polietilen epoksi ug¢ bloklar1 ile propilen oksit-
etilen oksit blok kopolimerleri birincil ve ikincil hidroksil gruplar1 icermekte olup, birincil

hidroksil grubu igerikleri %30-85 araligindadir.

Bir oligopolioliin poliizosiyanatlarla reaksiyonu, iciinciil aminler tarafindan
katalizlenmektedir. Poliliretanlarin sentezinde reaktiflik iizerinde meydana gelebilecek
olumsuz etkilerden kagmmak i¢in oligopoliollerin asitliginin kontrol edilmesi gerekmektedir.

Bir oligopolioldeki asidik gruplarm miktar1 asit sayisi1 olarak ifade edilmektedir. Asit sayisi, 1
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gram numunenin asitliginin notralize edilmesi i¢in gerekli olan KOH’nin miligram sayis1
olarak tanimlanmaktadir. Cogu oligopoliol i¢in kabul edilen maksimum asitlik = 0,05-0,1 mg
KOH/g’dwr. Poliester polioller veya reaktif alev geciktiriciler gibi bazi polioller i¢in kabul
edilen maksimum asitlik ise ~ 2 mg KOH/g dur.

Polimerlere benzer olarak oligopolioller, benzer molekiiler tiirlerin karigimlaridir.
Genellikle poliollerin molekiil agirligini ifade etmek amaciyla sayica ortalama molekiil
agirhgl (M,) ve agrlikca ortalama molekiil agirhigi (M,,) kullanilmaktadir. Molekiil agirlig
dagilimi, diisiik molekiil agirlikli poliol iinitelerinden oligopoliollerin ayirt edilmesi igin
kullanilan onemli bir 6zelliktir. Tiim polimerlerde oldugu gibi oligopoliollerin molekiil
agirhigr dagilimi, M,, ve M,, arasindaki oran ile ifade edilmektedir. Genis bir molekiil agirhigi
dagilimi, molekiil agirliklar1 genis bir aralikta degisen ¢ok sayida makromolekiilii temsil
etmektedir. Dar bir molekiil agirhigi dagilimi ise ¢ogu molekiiler tiirlin polimerizasyon
derecesinin ¢ok dar bir araliginda yer aldigin1 gostermektedir. Son derece dar bir molekiil
agirhigi dagilimina sahip polimerlere monodispers polimerler adi verilmektedir (tim
makromolekiiller ayni molekiil agirhigina sahiptir). Proteinler ve niikleik asitler gibi
monodispers polimerler sadece dogada iiretilmekte olup, sentetik yontemlerle sentezlenmeleri
olduk¢a zordur. Ozellikle yiiksek molekiil agirlikli oligopoliol bazli elastik poliiiretanlar
(Orn., elastomerler, esnek kopiikler) igin dar molekiill agirhigi dagilimma sahip
oligopoliollerden elde edilen poliiiretanlara kiyasla genis molekiil agirligi dagilimina sahip
oligopoliollerden elde edilen poliiiretanlar ¢ok daha 1iyi fizikomekanik &zellikler
sergilemektedir. Genel bir kural olarak, alkilen oksitlerin (Orn., polipropilen oksit polioller)
anyonik, katyonik veya halka a¢ma polimerizasyonu ile sentezlenen oligopolioller,
polikondenzasyon ile sentezlenen oligopoliollere kiyasla daha dar bir molekiil agirlig:

dagilimina sahiptir.

Oligopoliollerin su igerigi ve viskozitesi de poliliretanlarin 6zelliklerini etkileyen
parametrelerdendir. Kimyasal olarak bagli olmayan, serbest suyun ylizdesi olarak ifade edilen
su iceriginin kabul edilebilir seviyeleri cogu oligopoliol i¢in %0,05-0,1 araligindadir.
Oligopolioller, oda sicaklig1 veya diisiik sicakliklarda (40-60°C) siv1 halde bulunmaktadir. Bu
ozellikleri olduk¢a Onemli bir teknolojik avantajdir. Yiiksek molekiil agirlikli poliiiretan
polimerler, islenmesi ¢cok kolay olan, diisiik veya orta viskoziteli siv1 ara iiriinler kullanilarak
elde edilebilmektedir. Ayrica viskozite oligopoliollerin islenebilirliklerinin de bir gostergesi
olmas1 agisindan da olduk¢a 6nemlidir. Tablo 2.5’de poliiiretan sentezi i¢in kullanilan baslica

oligopoliol tiirleri yer almaktadir.
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Tablo 2.5. Poliiiretan Sentezi i¢in Kullanilan Baglica Oligopoliol Tiirleri

Esnek poliiiretan sentezi icin kullamlan oligopolioller

Sert poliiiretan sentezi icin kullamlan oligopolioller

Polialkilen oksit polioller (polieter polioller)

Polieter polioller

Polimer polioller

Aminik polioller

Politetrahidrofuran polioller

Kondensat bazli polioller

Poliester polioller

Poliester polioller

Polibiitadien polioller

Tiyol-en reaksiyonu ile sentezlenen polioller

Akrilik polioller

Yenilenebilir kaynaklardan sentezlenen polioller

Diger oligopolioller

Alev geciktirici polioller

Yeni oligopoliol yapilari

Poliiiretan atiklarin  kimyasal kazanimmi ile

sentezlenen polioller

Kaynak: (Ionescu, 2016: 54)

geri

Poliakrilat, poliester, polieter, polikarbonat, polikaprolakton ve poliiiretan poliolleri

gibi hidroksil grubu iceren polimerler en 6nemli poliollerdir.
2.3.2.1. Poliakrilat Polioller

Poliakrilat polioller, etil akrilat, biitil akrilat ve metil metakrilat gibi hidroksil gruplari
iceren akrilik ve/veya metakrilik asit esterlerinin kopolimerlerini kapsamaktadir. Tablo 2.6’da
farkli monomer tiirleri yer almaktadir. Poliakrilat polioller, endiistriyel iiretim i¢in madde
icinde veya termal olarak baglatilan radikal polimerizasyon ile organik ¢oziiciiler kullanilarak

elde edilmektedir.

Poliakrilatlarin  molekiil agirligi, baslaticinin  sicakligi, tiri ve miktar1 ile

degistirilebilmektedir.

Poliakrilik recineler, bazilar1 hidroksifonksiyonel akrilat gruplar1 iceren cesitli
monomerlerin kopolimerleridir. Bunlar genellikle diger polimerize olabilen bilesiklerle

birlestirilebilmektedir.

Tablo 2.6. Poliakrilat Polioller i¢in Monomerik Bazli Uriinler

Yapi tas1 Kontrolii

Metil metakrilat Sertlik

Biitil akrilat Esneklik

Etilheksil akrilat Esneklik

Hidroksietil akrilat OH fonksiyonelligi
Hidroksietil metakrilat OH fonksiyonelligi
Hidroksipropil metakrilat OH fonksiyonelligi
Akrilik asit COOH fonksiyonelligi
Stiren Sertik

Kaynak: (Tirel, 2013: 15)
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2.3.2.2. Poliester Polioller

Poliester polioller, multifonksiyonel alkoller (polioller) ile di- ve polikarboksilik
asitlerin polikondensasyonu sonucunda sentezlenmektedir. Poliester polioller i¢in yap1 taslar1
Tablo 2.7°de yer almaktadwr. Endiistride bulunan en 6nemli polikarboksilik asitler ve
anhidritleri aromatik asitler (ftalik asit ve izoftalik asit), alifatik asitler (adipik asit ve maleik

asit) ve sikloalifatik asitleri (tetrahidroftalik asit ve heksahidroftalik asit) kapsamaktadir.

Tablo 2.7. Poliester Polioller i¢in Yap1 Taslar1

Diol/triol Dikarboksilik asit/anhidrit | Modifiye bilesenler
Etilen glikol Adipik asit Doymus yag asitleri
1,2-Propan diol Maleik asit

1,4-Biitan diol Ftalik asit

1,6-Heksan diol Heksahidroftalik asit
Neopentil glikol Izoftalik asit

Dietilen glikol

Gliserol

Trimetilol propan

Kaynak: (Tirel, 2013: 16)

Etan diol, 1,2-propandiol, 1,6-heksandiol, neopentil glikol, gliserol ve trimetilolpropan
ile 1,4 sikloheksandimetanol gibi sikloalifatik alkoller poliol olarak kullanilan alifatik
alkollerdir.

Poliester polioller, iki temel yol ile sentezlenmektedir. Bunlardan ilki azeotropik bir
organik ¢oziicli i¢inde gerceklestirilen azeotropik esterlesmedir. Azeotropik ¢oziicii, suyu
reaksiyon ortamindan ayirmak i¢in tasiyic1 gorevi gérmektedir. Diger yol ise poliollerin
yaklagik olarak 160-260°C sicakliklarda eriyik formda reaksiyona girdigi eriyik
kondenzasyon prosesidir. Reaksiyon, suyun ortamdan ayrilmasi i¢in vakumda veya inert bir

gaz akiminda gergeklestirilebilmektedir.

Doymus poliester polioller, hava sartlarina kars1 dayaniklilik ve yiiksek parlaklik
ozellikleri sergilemektedir. Alifatik {irtinlerin UV stabilitesi olduk¢a iyidir, ancak aromatik
iriinler 1518a maruz kaldiklarinda sararma egilimindedir. Poliester polioller, ¢ok cesitli
uygulamalar i¢in kullanilmaktadir. Ticari poliester tirlinlerin molekiil agirligr 500-5000 g/mol
araligindadir. Kimyasal yapiya bagli olarak sivi veya kati, sert veya yumusak re¢ine 6zelligi
gosterebilmektedir (Tiirel, 2013: 16). Poliesterlerin sertligi, 1s1 ve kimyasallara kars1 direnci
triol igeriginin artmasina bagl olarak artmaktadir. Poliliretan sentezinde kullanilacak olan

poliesterlerin asit sayismin ve su miktarinin az olmasi gerekmektedir.
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2.3.2.3. Polieter Polioller

Polieter polioller, multifonksiyonel baslatic1 molekiillere etilen oksit ve/veya propilen
oksit ilave edilerek sentezlenmektedir (Sekil 2.19). Polieter, diisiikk viskozitesinden dolay1
cogunlukla solventsiz formiilasyonlar i¢in kullanilmaktadir. Kaplama uygulamalarinda
kullanilan polieterlerin molekiiler agirhigr 500 ile 2000 g/mol araliginda degismektedir.
Polieter poliollerin temel Ozellikleri erime noktasi, viskozite, uyumluluk ve hidrofilliktir

(Tirel, 2013: 16).

2 CH,—CH: + HO—CH:—CH;—0OH +2 Cll,—CH,
Nt S
(8] (8]
HO—CHy—CH;—0—CH;——CH;—0—CH;—CHy—— 0—CH,—CHy— 0—— CH,—CH. —OH

Sekil 2.19. Polieter Akrilat Olusum Reaksiyonu
Kaynak: (Tirel, 2013: 17)
2.3.2.4. Polikarbonat Polioller

Polikarbonat polioller, karbonik asitler ile poliollerin reaksiyonu sonucunda olusan
esterlesme triinleridir (Sekil 2.20). Solventsiz formiilasyonlarda kullanilmasi tavsiye edilen
polikarbonatlarin baslica 6zellikleri diisiik viskozite, hava sartlarina kars1 dayaniklilik ve iyi
hidrolizdir. Alifatik polikarbonat polioller diisiik viskozite, hava sartlarina kars1 dayaniklilik
ve hidrolize kars1 iyi direng gostermektedir (Ttrel, 2013: 17).

HO+4~R—0—CO—0-—R—o0H
Sekil 2.20. Polikarbonat Polioliin Kimyasal Yapis1
Kaynak: (Tiirel, 2013: 17)
2.3.2.5. Polikaprolakton Polioller

Polikaprolakton polioller, e¢-kaprolaktonun halka acilma polimerizasyonu ile
sentezlenmektedir (Sekil 2.21). Halka agilma polimerizasyonu 120-200°C araligindaki
sicakliklarda gergeklesmektedir. Polilaktonlar, kaprolaktonun diollere ¢oklu katilmasi ile
iretilmekte olup, 500-2000 g/mol aralifinda molekiill agirhgma ve tanimlanmig bir
fonksiyonellik ile diisiik viskoziteye sahip tirlinler olarak bilinmektedir. Polikaprolaktonlarin
avantajlar1 esneklik, hava sartlarma dayaniklilik ve diisiik viskozitedir. Plastikler i¢in iki

bilesenli poliliretan kaplamalar ile insaat uygulamalar1 i¢in solventsiz kaplamalar
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polikaprolaktonlarin baglica uygulamalaridir (Ttirel, 2013: 17).

H-[—O—ECHJ}S—COJ“—U—R—o#m%cnz};o%] 1

Sekil 2.21. Polikaprolakton Polioliin Kimyasal Yapisi

Kaynak: (Tiirel, 2013: 17)

2.3.3. Katalizorler

Tersiyer aminler, organometalik bilesikler, metal tuzlar1 (¢oklu katilma), fosfinler
(dimerizasyon), kuaterner amonyum tuzlar1 ve fenoller (trimerizasyon) gibi ¢esitli maddeler

katalitik olarak izosiyanat gruplarinin farkli reaksiyonlar1 ve termal tersinir proseslerin

hizlandirilmasi amaciyla kullanilmaktadir.

Poliliretan kaplamalarda alifatik izosiyanatlar, aromatik izosiyanatlara kiyasla daha
diisiik olan reaktifliklerinden dolay1 katalizorlerle birlikte kullanilmaktadir. Metal ve amin
katalizorleri olmak tizere iki grup katalizor bulunmaktadir. Amin katalizérleri, hidroksil
grubunu aktive ederek iiretan reaksiyonunu hizlandirmaktadir. Bu dogrultuda 1.,4-
diazobisiklo (2,2,2) oktan (DABCO), trietilendiamin (TEDA), dimetilsiklohekzilamin
(DMCHA) ve dimetiletanolamin (DMEA) yaygin olarak kullanilmaktadir. Metal katalizorler
arasinda ise DBTL ve kalay oktat yaygin olarak tercih edilmektedir (Keskin, 2008: 10).

0 N
H (/l “%en
C4Ho G5, s X e CH
N 2 3= =
Sn< I z
CHy” 0—C—C,H,, BE =
! e H,C ‘ CH
5 N\ 2
2N "\\\\ 2
0 N
DBTL DAPCO

Sekil 2.22. DBTL ve DAPCO’nun Kimyasal Yapisi
Kaynak: (Tiirel, 2013: 18)

Her iki tip katalizoriin kombinasyonu sinerjistik etki yaratabilmektedir (Fink, 2018:
83).

2.3.4. Zincir Uzaticilar

Zincir uzaticilar, iki ya da daha fazla aktif fonksiyonel uca sahip olan diisiik molekiil

agirhikli bilesiklerdir (Yage1, 2018: 7). Polimer zincir yogunlugu ve molekiil agirligmin
kontrolii amaciyla kullanilan zincir uzaticilar, aromatik/alifatik dioller ve diaminler olarak

smiflandirilmaktadir. Diamin bilesikleri kullanilarak elde edilen iirlinlerin fiziksel
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Ozelliklerinin diol bilesikleri kullanilarak elde edilen iiriinlere kiyasla daha iyi oldugu
belirlenmistir (Gogolewski, 1989: 757). Ayrica aromatik yapili zincir uzaticilardan alifatik
yapili zincir uzaticilara kiyasla daha sert poliliretanlar elde edilmektedir. Poliiiretan sentez
reaksiyonlarinda yaygm olarak kullanilan zincir uzaticilarin kimyasal yapilar1 Tablo 2.8’de

yer almaktadir.

Tablo 2.8. Poliiiretan Sentezinde Yaygin Olarak Kullanilan Zincir Uzaticilarin Kimyasal

Yapilar
Monomer Adi Kimyasal Yap1
Etilen glikol e N

. . (3H
1,4-Biitandiol “(r’w
MH,

Etilendiamin HaNT

Biitandiamin Ilf\'ﬁ‘v”'ﬂh.f’ NH;

OH

izosorbit diol |

Difeniletilendiamin T

Kaynak: (Yagci, 2018: 8)
2.4. Poliiiretanlarin Baz Fizikokimyasal Ozellikleri

Genel olarak poliiiretanlar, katalizor veya UV 151k varliginda izosiyanat ve poliollerin
reaksiyonundan sentezlenmektedir (Soto vd., 2014: 5019). Izosiyanat ve poliol molekiilleri
mutlaka iki veya daha fazla izosiyanat grubu (R-(N=C=0), >») ve hidroksil grubu (R'-(OH),
>) icermelidir. Poliiiretanlarin 6zellikleri genellikle sentezlendikleri poliol ve izosiyanat
tiirlerine baghdir (Charlon vd., 2014: 197). Yumusak elastik polimerler, poliollerin yumusak
uzun segmentlerinden, sert polimerler ise ¢apraz baglanma miktar1 yliksek segmentlerinden
elde edilmektedir. Poliiiretanlarin ¢apraz baglanmasmin bir sonucu olarak ii¢ boyutlu ag
yapist meydana geldiginden molekiil agirliklar1 oldukca fazladir. Boylelikle poliiiretanlarin
kiiclik bir kismi1 bile dev bir molekiil olarak adlandirilabilmektedir. Bu durum poliiiretanlarin
wisitildiklarinda neden genellikle yumusamayacagini veya erimeyecegini de agiklamaktadir.

[zosiyanatlar ve poliollerin yam swra farkli katki maddelerinin kullanilmasi ve proses
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kosullarinda yapilan degisiklikler, poliiiretanlarin ¢ok c¢esitli karakteristik 6zellikler
kazanmasini miimkiin kilmaktadir (Pauzi vd., 2014: 521).

Basitge polimer zincirlerinin (poliiiretanlarda sert ve yumusak segmentlerin) kati
haldeki dizilimi veya mikrofaz yapisi olarak tanimlanabilen polimer morfolojisi, polimer
ozelliklerinin belirlenmesinde kritik bir rol oynamaktadir (Yilgor vd., 2014: 32). Blok ve
segmentli kopolimerlerin morfolojileri, bloklarin karigabilirligine veya uyumluluguna biiyiik
Olgtide baglidir. Optimum performans elde edilebilmesi i¢in tipki yag ve su karisiminda

oldugu gibi fazlar1 birbirinden ayrilan, dogas1 geregi uyumsuz bloklar tercih edilmektedir.

Kopolimerdeki bloklar arasinda bir kovalent bagin varligi tam faz ayrimimni
onlemektedir. Bu nedenle kopolimerler, 6zelliklerini giiclii bir sekilde etkileyen mikrofaz

ayrilmali morfolojiler sergilemektedir (Sekil 2.23).

Diizosiyvanat
+
Poliol
¥
Zincir uzaticl

Kimyasal Bilesim Mikrofaz Morfolojisi Polimer Ozellikleri

Sekil 2.23. Poliiiretanlarda Yapi1-Morfoloji-Ozellik liskisinin Sematik Gosterimi
Kaynak: (Yilgor ve Yilgor, 2020: 432)

Iki farkli polimerden olusan bir karisimin karisabilirligi veya uyumlulugu, Gibbs
serbest enerjisi (AG,,;,) ile Ongoriilebilmektedir. AG,,;, degerinin negatif olmasi1 karigimin

termodinamik olarak uyumlu olacagini belirtmektedir.

AGoix = AH i — TAShix (2.1)

Flory ve Huggins tarafindan polimer ¢ozeltileri i¢in gelistirilen termodinamik model
(Flory, 1942: 52; Huggins, 1942: 4) zaman igerisinde polimer karigimlarmm ve blok
kopolimerlerin (Leibler, 1980: 1603) karisabilirligini aciklamak icin modifiye edilmistir. Iki
bilesenli (A ve B) polimerik sistemlerin (karigimlar veya kopolimerler) karisabilirligini
tanimlayan genel Flory ve Huggins esitligi (2.2)’de sunulmaktadir. (2.3) ve (2.4) sirastyla
karigima entalpik ve entropik katkilari; n, ve ng, sirasiyla A ve B bilesenlerinin mol sayisin;
b4 ve §p, bunlarm ilgili hacim fraksiyonlarmi; R, molar gaz sabitini ve T ise mutlak sicaklig1

ifade etmektedir (Krevelen, 1990: 65).
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AGmix = RT(TLAln(i)A + TlBlTl(])B + nA(l)BXAB) (22)
AI-Imix = RT nA(bBXAB (23)
ASmix = RT(TLAln(i)A + TlBlTl(])B) (24)
Entalpik terim, sistemde bulunan iki bilesenin etkilesim derecesi ile ilgili olan
etkilesim veya “chi” parametresi () olarak bilinen parametreyi icermektedir. Bu parametre
ayn1 zamanda karigimdaki iki bilesenin Hildebrand ¢oziiniirliik parametreleriyle (84 ve 8p)
iliskilidir (2.5). Burada V, kopolimerin tekrarlayan birimlerinin ortalama molar hacmini ifade

etmektedir.

XAB = (6A - SB)ZV/RT (25)

Genel olarak, y degerinin biiylik olmas1 veya sert ve yumusak segmentler arasindaki
¢Oziinilirliik parametresi farkiin biiyiik olmasi sistemdeki segmentler arasindaki karigsmazligi
ve mikrofaz ayrilmasini1 gostermektedir. x degerinin kiiclik ve sifira yakin olmast ise iki
bilesen arasindaki uyumluluk ve faz karisiminin iyi olduguna isaret etmektedir. Bu nedenle,
iyl mikrofaz ayrilma 6zelligi sergileyen bir poliiiretan veya blok kopolimer sentezlenebilmesi
icin oldukca farkli ¢oziiniirliik parametrelerine sahip yumusak ve sert segmentlerin segilmesi
gerekmektedir. Grup katki yontemi kullanilarak hesaplanan fenilkarbamat (iiretan) ve feniliire
(lire) sert segmentleri modeli i¢in ¢Ozlniirliik parametresi degerleri ve poliliretan sentezinde
yaygin olarak kullanilan cesitli yumusak segmentlerin deneysel ¢Ozilniirliik parametreleri

Tablo 2.9°da sunulmaktadir.

Tablo 2.9’da verilen ¢6ziiniirliik parametresi degerleri karsilastirildiginda, PEO bazl
poliliretanlarin en yiiksek faz karisimi gostermesi beklenirken, PDMS bazli poliiirelerin
miikemmel mikrofaz ayrilmasi gostermesi beklenmektedir. Bu da deneysel olarak gosterilmis
ve literatlirde kapsamli bir sekilde rapor edilmistir (Yilgor vd., 2014: 15; Hepburn, 1992: 51;
Lambla vd., 1998: 4; Yilgor vd., 2003: 7792; Tyagi vd., 1982: 544; Yilgor vd., 1984: 1800;
Yilgor vd., 2000: 850).

Tablo 2.9. Cesitli Sert ve Yumusak Segmentler i¢cin 6 Degerleri

Segment Kimyasal Yapisi ) (J/cm3)”2
O H H O
1,4-Fenilen dikarbamat | [ 30,8
—o—c—N—©—N—c—o—
H O H H O H
1.4-Fenilen diii (. [ 37
,4-Fenilen diiire —N—C—N—@—N—C—N— 9
Polietilen oksit [CH,CH,-O], 20,2
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Tablo 2.9. Cesitli Sert ve Yumusak Segmentler i¢in 6 Degerleri (devami)

Segment Kimyasal Yapisi 8 (J/em®)"”
Polipropilen oksit [CH(CH;)CH,-0O], 18,9
Politetrametilen oksit [CH,CH,CH,CH,-O], 17,6
Polikaprolakton [(CH,)5-CO-0], 17,0
Polidimetilsiloksan [Si(CH3),-O], 15,6

Kaynak: (Yilgor ve Yilgor, 2020: 433)

Sert ve yumusak segmentler arasindaki termodinamik uyumsuzluk nedeniyle meydana
gelen mikrofaz ayrilmasinin derecesi sert/yumusak segmentlerin agirlik bakimindan orani,
zincir uzatici tiirli, yumusak segment tiiri ve molekiil agirligi, hidrojen bagi olusumu, proses

ve reaksiyon sartlar1 gibi bir¢ok faktdrden etkilenmektedir.

Poliiiretan akrilat oligomerlerin -NH gruplar1 ile iiretan karbonil gruplar1 (C=0)
arasinda meydana gelen hidrojen baglar1 mikrofaz ayrilmasina sebep olmaktadir (Molavi vd.,
2018: 187). Yumusak segmentlerin eter gruplari, -NH gruplar1 ile hidrojen bagi olusturmak
icin karbonil gruplariyla yarigmaktadir. -NH gruplarinin eter gruplarina daha fazla ilgi
gostermesi mikrofaz ayrilmasina kiyasla mikrofaz karigmasinin daha baskin olmasina sebep
olmaktadir. Sekil 2.24°de poliiiretan akrilat oligomerlerde mikrofaz ayrilmasi ve karigmasina

yol acan hidrojen baglar1 sematik olarak gosterilmektedir.

o H 0 H
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H (o} H 0
0 Ho o H o
i !
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] (.
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Sekil 2.24. Poliiiretan Akrilat Oligomerlerde Mikrofaz Ayrilmasina Yol Agan Hidrojen Bagi
(a), Mikrofaz Karigsmasia Yol Acan Hidrojen Bag1 (b)

Kaynak: (Molavi vd., 2018: 187)
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3. AKRILATLAR

Radikal olarak polimerize olabilen oligomerler genellikle akrilat gruplar1 igermektedir.

UV kiirlemeli kaplamalarda kullanilan temel akrilat tiirleri Sekil 3.1°de gosterilmektedir.

Epoksi akrilat (EA)
(o)
OH
+ =
/ﬁor "Epoksi"

/\g/" Ester
Eter
Uretan

Polieter akrilat (PO)

Sekil 3.1. UV Kiirlemeli Kaplamalarda Kullanilan Akrilat Re¢ine Tiirlerinin Kimyasal
Kaynak: (Glockner vd., 2008: 60)
3.1. Epoksi Akrilatlar

Epoksi akrilatlar, diisiik maliyetleri ve yiiksek reaktiflikleri nedeniyle radyasyon
kiirlemeli formiilasyonlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Epoksi akrilatlar, akrilik asit ile
epoksi iceren materyallerin reaksiyonu sonucunda olusan esterlesme iirtinleridir (Sekil 3.2).
Bisfenol A epoksitler, epoksi novalaklar ve epoksitlenmis yaglar bu grubun temel
bilesikleridir. Bisfenol A diglisidil eter tiirli oligomerler cogunlukla tercih edilmektedir (Fink,
2018: 144).

Oe oH HQ
. )\/\'\)<M/\’\'\ ol . ,""\XN\I\/

polimerizasyon diisiik sicakhiklarda
polimerizasyonun
veniden baslatilmasi

Sekil 3.2. Epoksi Akrilat Radikalleri

Kaynak: (Glockner vd., 2008: 60)

27



3.1.1. Bisfenol A Epoksi Akrilat

Bisfenol A epoksi akrilat, Sekil 3.3’de gosterildigi gibi fonksiyonel epoksi
oligomerlerin akrilik asit ile reaksiyonu sonucunda sentezlenmektedir. Bisfenol A epoksi
baslangi¢ recinelerinin molekiil agirliginin degisimine baglh olarak farkli 6zelliklere sahip
materyaller elde edilebilmektedir. Bisfenol A epoksi akrilatin viskozitesi yliksektir. Akis
davraniginin  iyilestirilebilmesi i¢in molekiil agirhgmin diisik seviyeye ayarlanmasi
gerekmektedir. Viskozite degerinin disiiriilmesi amaciyla genellikle reaktif seyrelticiler
kullanilmaktadir. Elde edilen filmler yiliksek parlaklik, ytliksek sertlik, kimyasal ve korozyon
direnci gostermektedir. Ancak aromatik sistemlerin hava sartlar1 ve sararmaya karsi

dayaniklilig1 nispeten zayiftir (Glockner vd., 2008: 60).

Sekil 3.3. Cift Fonksiyonelli Bisfenol A Epoksi Akrilat Oligomerleri
Kaynak: (Glockner vd., 2008: 60)
3.1.2. Epoksi Novalak Akrilatlar

Epoksi novalak akrilatlar, Sekil 3.4’de gosterildigi gibi Bisfenol A epoksi akrilatlarin
epoksi halkasinin akrilik asit ile reaksiyona girmesi sonucunda sentezlenmektedir. Elde
edilen filmler yiiksek capraz baglanma seviyesine sahip oldugundan reaktiflikleri ve
fonksiyonellikleri genellikle yiiksektir. Kimyasallara ve 1siya karsi oldukca dayanikli ve
serttir (Glockner vd., 2008: 61).

L))
o | >

Sekil 3.4. Epoksi Novalagin Kimyasal Yapisi

Kaynak: (Glockner vd., 2008: 61)
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3.1.3. Epoksitlenmis Yaglar

Epoksitlenmis yaglar cogunlukla soya yaglarindan elde edilmektedir. Diistik viskozite,
diistiik reaktiflik ve iyi pigment 1slatma Ozellikleri sergilemektedir. Mekanik 6zellikleri de

oldukga zayiftir (Glockner vd., 2008: 61).
3.2. Poliiiretan Akrilatlar

Poliliretan akrilatlar, politiretan/poliakrilat veya NCO/OH oran1 ve hammaddelerin
yapismin diizenlenerek bilesimlerinin  degistirilmesi ile 6zellestirilebilen polimerik
materyallerin 6nemli bir grubunu temsil etmektedir. Kimyasal yapis1 Sekil 3.5°de yer alan
poliiiretan akrilatlar, temel olarak {iretan segmentleri, poliollerin veya poliaminlerin ana
zincirleri ve akrilat hidroksialkil ester segmentlerinden olugmaktadir. Kiirlenme 6zellikleri
segmentlerde yer alan akrilatlar tarafindan belirlenmektedir. Reg¢inenin yapisi1 ve bilesimi ise

urtinlerin 6zelliklerini etkilemektedir.

a b C

N 2 B!
a a a o]

A A
f g T 3
o] a
Ry J’L Ry )‘L /”\ Ra /H\ R )“\/
X)LD/ "“-0 H/ ““‘g (IGUERT LTV T N/ “\“N O/ -\"Cl /

H H
a. Akrilat hidroksi alkil ester segmentleri b. Uretan segmentleri c. Poliol veva poliamin segmentleri

o

E1: Dimetilen veya trimetilen vh. E2: Tolil veya heksametilen vh.
Sekil 3.5. Poliiiretan Akrilatlarin Kimyasal Yapisi
Kaynak: (Fu vd., 2019: 83)

Etilen diamin (EDA) veya etilen glikol (EG) gibi zincir uzaticilar1 iceren iiretan
segmentleri olarak TDI, IPDI, MDI, HDI, HMDI gibi diizosiyanatlar yaygin olarak
kullanilmaktadir (Tablo 3.1). Farkli molekiil yapilarina sahip olan diizosiyanatlar farkli
ozelliklerde segmentlerin hazirlanabilmesine olanak saglamaktadir. Diizosiyanatlarin tiirii
veya igeriginin  degistirilmesi suretiyle istenilen Ozelliklere sahip kaplamalar
hazirlanabilmektedir. Reginelerin mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in siklik yapilar
nedeniyle HMDI ve MDI secicidir. Yumusak kaplamalarin elde edilmesi i¢in uzun zincirli
alkan zincirlerine sahip olmasi1 nedeniyle HDI, reaksiyon siirecinin kontrol edilmesi
gerektiginde ise diisiik sicakliklarda iki izosiyanat grubunun farkli reaktifliklere sahip olmasi

nedeniyle IPDI kullanilmaktadir.

Poliiiretan akrilatlar, sentez reaksiyonlarinda kullanilan izosiyanatin 6zelligine gore

alifatik ve aromatik olmak {iizere iki bashk altinda incelenmektedir. Aromatik poliiiretan
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akrilatlara Ornek olarak toluen diizosiyanat ile sentezlenmis poliiiretan akrilatlar
verilebilirken, izoforon ile sentezlenmis poliliretan akrilatlar alifatik poliiiretan akrilatlara

Ornek olarak verilebilmektedir.

Polioller, 1,6-heksandiol, oligoester ve oligoeter polioller gibi basit dioller
olabilmektedir. Oligoester bazli poliiiretan akrilatlar, oligoeter bazli poliiiretan akrilatlara
kiyasla daha yiiksek reaktiflik, sertlik ve ¢oziicli direncine ve daha diisiik sararma egilimine
sahiptir (Glockner vd., 2008: 62). En sert poliiiretan akrilatlar, oligoeter bazli ve aromatik

diizosiyanatlar ile sentezlenmis poliiiretan akrilatlardir.

Poliol veya poliamin ana zincirlerinin bir pargasi olarak diizosiyanatlar ile reaksiyona
girebilen ¢ok sayida hidroksil veya amino gruplari iceren PEG, politetrahidrofuran (PTMEG),
PCL ya da polikarbonat diol (PCDL) esnek zincir uzatict u¢ olarak kullanmaktadir. Akrilat
uclarinda ise doymamis baglarin elde edilmesi icin HEA sonlandirici olarak kullanilmaktadir.
Ayrica multifonksiyonel bilesiklerin elde edilmesi ve kiirleme sonrasi elde edilen
kaplamalarin mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla ¢ok sayida doymamis bag iceren
trimetilolpropan diallil eter (TMPDAE) veya pentaeritritol triakrilat (PETA) da sonlandirict
olarak kullanilmaktadir (Tablo 3.1).

Tablo 3.1. UV Kiirlemeli Poliiiretan Akrilat Sistemlerinin Temel Bilesenleri

Diizosiyanatlar Polioller Sonlandiricilar Reaktif Seyrelticiler
NCD
o o o
HO OH
/\‘E\" "‘/5:,\ %_,,JLD e _-OH /\T('G\/L)\D ,J\,/}
NCO PEG I p
HEA TPGDA
TDI
HO. i
NCO WD ja H W o
Siiiins PIMEG l\\\ox %J\D/}f o -
=' /’LLJ T
IPDI ; @
g ¥ a
™% e DM/L\./“:I«GH = TMPTA
OCN —Nco n TMFDE
\ 7/
PCL P
MDI Y {
\ / i
F. 5 0u:: QCO st
00N_<:>/\<:>_NCD s (-'Il 03<\ -JJ\\-,//’ {f\gf )
G | L] o
HMDI hniﬂoﬂxo_ﬁ/\{}/ﬂ\:}:f’“ f’\\nf Cdi d A
&}
PCDL PETTA
QCNW HEO PETA
HDI

Kaynak: (Fu vd., 2019: 84)

Aragtirmacilar, yalnizca kiirleme sisteminin viskozitesinin azaltilmasi i¢in degil,

kaplama filmlerinin ¢apraz baglanma yogunlugunun arttirilmasi i¢in de tripropilen glikol
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diakrilat (TPGDA), trimetilolpropan triakrilat (TMPTA) veya pentaeritritol tetraakrilat
(PETTA) gibi seyreltici reaktifleri UV kiirleme sistemlerine (Tablo 3.1) dahil etmektedir.

Hidroksialkil akrilat olarak ise genellikle HEA ve 2-hidroksipropil akrilat (HPA)

kullanilmaktadir.

Politiretan akrilatlar, hidroksialkil akrilat bilesenleri ile iki veya ¢ok sayida
fonksiyonel grup igeren izosiyanatlardan elde edilebilmektedir. Poliiiretan akrilatlarin sentezi

temel olarak iki farkli yontem ile gerceklestirilmektedir;

1) Diizosiyanat, hidroksialkil akrilat ile reaksiyona girmektedir ve bir izosiyanat grubu
reaksiyona girmeden kalmaktadir. Daha sonra bu iirlin poliol ile reaksiyona sokularak Sekil

3.6°da gosterildigi gibi bir politiretan akrilat olusturulmaktadir.

2) Diizosiyanat, én polimer iceren bir poliol ile reaksiyona girmektedir. Ikinci
asamada ise On polimer, hidroksialkil akrilat ile reaksiyona sokularak poliliretan akrilat elde

edilmektedir. Bu yontem ile daha yiiksek molekiil agirlikli iirlinler elde edilebilmektedir.

Poliol
Poliol

Sekil 3.6. Poliol (Orn., Poliester Poliol), Hidroksialkil Akrilat (R, Orn., C,H4 veya C3Hg) ve

[zoforon Diizosiyanattan 1.Ydntem ile Poliiiretan Akrilat Sentezi
Kaynak: (Glockner vd., 2008: 63)

Politiretan akrilatlar sertlik, elastiklik, tokluk, kimyasallara ve asinmaya kars1 direng
gibi 6zellikleri sebebiyle olaganiistii 6zelliklerde sert, asinmaya dayanikli, yumusak ve elastik
filmler elde edilmesine imkan sunmaktadir. Poliliretan akrilatlarin bu miikkemmel 6zellikleri

formiilasyonun viskozitesini arttiran molekiiller aras1 hidrojen baglarindan kaynaklanmaktadir

(Sekil 3.7).
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Sekil 3.7. Molekiiller Aras1 Hidrojen Baglarinin Gosterilisi
Kaynak: (Glockner vd., 2008: 64)

Sonug olarak poliiiretan akrilatlar, ¢ok sayida ayarlanabilir 6zellige sahip olmalari
nedeniyle yiiksek reaktiflik, miikemmel esneklik, adhezyon, diisiik sicaklik direnci, asinma
direnci ve kimyasal diren¢ gibi akrilik ve poliliretan reginelerin avantajlarini bir arada

barindirmaktadir.
3.3. Poliester Akrilatlar

Poliester akrilatlar, Sekil 3.8’de gosterildigi gibi poliester poliollerin -OH gruplarmin

akrilik asit veya tiirevleri ile esterlesmesiyle hazirlanmaktadir.

UV kiirleme sistemlerinde diisiik molekiil agirhigi ve viskozite, ¢ekmeye karsi
dayaniksizlik, yliksek reaktiflik 6zellikleri nedeniyle akrilik monomerlerin yerine dallanmis
formdaki polimerler kullanilmaktadir. Dallanmis formdaki polimerler ¢ok sayida u¢ gruplar
icerdiginden kiirlenme hizlar1 da yiiksektir. Dallanmis akrilatlar benzer molekiil agirligma
sahip poliester akrilatlara gére daha diisiik viskozitelidir ve hizli kiirlenme 6zelligine sahiptir.
Dioller, dikarboksilik asitler ve poliester polioller, trimetilol sentezinde dallanmis formda

kullanilmaktadir.
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Sekil 3.8. Iki Polimerize Olabilen Grup (R=H, CH3); Zincir: (Siklo) Alifatik, Oligo- veya
Polieter, Epoksi Recine, Poliiiretan veya Poliester; X: OH, OCH3;, OCOCH=CH,; ile
Monomer/Oligomer Igeren (Met) Akrilat Sentezi

Kaynak: (Glockner vd., 2008: 65)
3.4. Polieter Akrilatlar

Polieter akrilatlar ile elde edilen {iriin ¢esitliligi poliester akrilatlara kiyasla daha azdir.
Genellikle etilen oksit ve propilen oksit bazli monomerler kullanilmaktadir. Polieter akrilatlar,
disik T, degerine sahip olduklarindan olduk¢a esnektir. Diger oligomerlerle
karsilastirildiginda viskoziteleri diistiktiir, bu nedenle gerektiginde viskozitenin diisiiriilmesi
amaciyla kullanilirlar. Polieter grubu oligomerlerden bazilar1 suda ¢6ziindiiglinden suya ve
baz1 kimyasallara kars1 direncgleri diisiiktiir. Reaktif olmalar1 kiirlenme {izerinde olumlu bir

etkiye sahiptir (Tiirel, 2013: 23).
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4. UV KURLEME

Geleneksel kaplamalar ¢oziiciilerin buharlastirilmasiyla kurutulmaktadir. Coziicliniin
kaplamalardan buharlagtirilmasi fiziksel kuruma olarak adlandirilmaktadir. Su bazh
kaplamalar i¢in de benzer ilkeler gegerlidir. Su bazli kaplamalarda ¢oziicli olarak organik
¢oziicliler yerine su kullanilmaktadir. Radyasyon kiirlemeli formiilasyonlarda ise kiirleme
islemi c¢oziiclisiiz ortamda gerceklesmektedir. Boylelikle tiim bilesenler filmin iginde
kalmakta, elde edilen polimer ag yapisinin bir pargasi haline gelen bilesenler film 6zelliklerini
etkilemektedir. Sekil 4.1°de radyasyon kiirleme prosesi ile geleneksel kaplama arasindaki

farkliliklar gosterilmektedir.

a. Geleneksel kaplama hilesenleri
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b. UV kiirlemeli kaplama bilesenleri
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Sekil 4.1. UV Kiirleme Prosesi ile Geleneksel Kaplama Arasindaki Farkliliklar
Kaynak: (Glockner vd., 2008: 18)

Radyasyonla kiirleme ve geleneksel kaplama teknolojileri arasinda belirgin sekilde
farkliliklar bulunmaktadir. Coziicii kullanilmamasi sadece birka¢ saniye i¢inde kuru ve
tamamen kiirlenmis bir film elde edilmesini saglamaktadir. Dolayisiyla kurutma islemi i¢in
ekstra enerji kullanilmadigindan zaman kaybi1 yasanmamaktadir. Ayrica kiirlenmis ylizeyler
zimparalanarak, tekrar kaplanarak, yapistirilarak ve monte edilerek islenebilmektedir. Ayni
sekilde elde edilen friinler de kaplanabilmekte, kesilebilmekte ve doviilebilmektedir.
Radyasyonla kiirleme, kaplamalarm diiz (iki boyutlu) substratlar iizerinde kiirlenmesi i¢in
ideal bir teknolojidir. Ozellikle substratin grafik sanat uygulamalarmda oldugu gibi bir agdan
beslendigi veya ahsap kaplama uygulamalarinda oldugu gibi uygulama hatti boyunca bir

tastyict bant iizerinde hareket ettirildigi durumlarda radyasyon kiirleme iinitesinin kurulumu
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ve igletilmesi kolaydwr. Sekil 4.2°de ag beslemeli bir UV kaplama {initesinin prensibi

gosterilmektedir.

kaplama iinitesi
-

kaplanmis materyal

substrat

4

Sekil 4.2. Ag Beslemeli UV Kaplama Unitesinin Prensibi
Kaynak: (Glockner vd., 2008: 18)

Radyasyonla kiirlemenin geleneksel kaplama teknolojilerine gére en 6nemli avantaj ve

dezavantajlar1 Tablo 4.1’de 6zetlenmektedir.

Tablo 4.1. Radyasyonla Kiirlemenin Geleneksel Kaplama Teknolojilerine Gore Temel

Avantaj ve Dezavantajlar1

Avantaj Dezavantaj

% Cok hizl kiirleme hizi < Ug boyutlu substratlarm kiirlenmesi igin

% Zaman ve maliyet tasarrufu karmasik kiirleme iiniteleri gerekmesi

% Ugucu organik bilesiklerin (VOC) olmamasi/gok | % Bazt hammaddelerin cilt tahrisine sebep
diisiik konsantrasyonlarda olmasi . olmasi ] o

%  Kiirlenmis filmlerin olaganiistii direng ve parlakhik | % Matytizeyler elde edilmesinin zor olmas
ozellikleri sergilemesi s Yiksek film  kalinliklarinda  yiiksek

% Kiirleme i¢in az miktarda enerji tiiketimi (gevre ve pigmentasyon seviyelerinin kiirleme
maliyet) problemlerine sebep olmast

% Ozellikle UV initeleri kullanlmasi durumunda | % Radyasyon kiirlemeli formilasyonlarin dogal
nispeten diisiik sermaye yatirimi viskozitelerinin oda sicakliginda  belirli

< Ozellikle UV fiiniteleri kullanilmas1 durumunda uygulama yontemlerini imkansiz kilmast
kiigiik alan gereksinimi % Kiirleme initesinin ¢alistirilmast ve bakimi

% Istya duyarl! yiizeylerde uygulama imkan1 i¢in kalifiye personele ihtiya¢ duyulmasi

% Kap 6mriiniin olmamasi % Kismen yiiksek ham madde maliyetleri

&  Makinenin durmasi durumunda sorun olmamasi % Ogzellikle metal veya bazi plastik yiizeylere

% Kolay temizlenme ve kolay geri doniistim yapisma )

+  Koku problemi

Kaynak: (Glockner vd., 2008: 28)
4.1. UV Isimnlan ile Serbest Radikal Polimerizasyon

UV kiirleme teknolojisinde, reaktif sivi formiilasyon fotobaglatici ile kat1 bir kaplama
filmine doniistiiriilmektedir. Katyon, anyon veya radikaller baslatict tiirlere 6rnek olarak
verilebilmektedir. Radikal iireten fotobaslaticilar UV kiirlemeli kaplamalarda biiyiik olcilide

kullanilmaktadir.
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Serbest radikal, yapisinda bir ya da daha fazla sayida ortaklanmamis elektron g¢ifti
iceren atom veya atom gruplar1 olarak tanimlanmaktadir. Radikaller, yiikli olmamalarina
ragmen yapilarinda bulundurduklar1 ortaklanmamig elektron ¢iftleri ve tamamlanmamis

oktetleri nedeniyle oldukca etkin, yiiksek enerjili ve kisa dmiirlii taneciklerdir.

Serbest radikal polimerizasyonu, radikaller iizerinden yiiriitiilen bir polimerizasyon
prosesidir. Bu proseste makromolekiiller baslama, biiyiime ve sonlanma olmak iizere temel
olarak ii¢ basamakta meydana gelmektedir. Oncelikle polimerlesme reaksiyonu igin kullanilan
katalizOr uygun sartlar saglanarak (1s1 veya 151k yardimiyla) serbest radikallere ayrilmaktadir.
Serbest radikaller ise monomer molekiilleri ile birleserek onlar1 aktiflestirmektedir. Sekil
4.3’de de goriildiigii gibi polimerlesme, monomer molekiillerinin biiyiimekte olan polimer
zincirlerine birer birer katilmasiyla gerceklesmektedir. Aktif zincirde bulunan tek elektron
baska bir monomer molekiiliiniin ¢ift bagina atak yaparak n-elektronlarindan birisiyle
etkilesmektedir. Monomer molekiiliiniin ¢ift bagindaki diger m-elektronunun zincir ucuna
aktarilmasi ile monomer molekiilii zincire katilmaktadir. Makromolekiillerin biiylimesinin
herhangi bir basamaginda zincirin sonunda serbest radikal u¢ meydana gelmektedir. Son
basamak olan sonlanma basamagmda ise polimer zinciri tamamlanmaktadir. ilerleme ve
sonlanma adimlarinda aktif merkezlerin bir bagka molekiile aktarildigi zincir transferi

tepkimeleri de meydana gelebilmektedir.
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Sekil 4.3. Serbest Radikal Polimerizasyonu Mekanizmasi
Kaynak: (Alay, 2010: 27)
4.1.1. Baslama

Serbest radikal polimerizasyonunda baslama basamagi serbest radikaller {iiretme
ozelligine sahip, baslatici olarak isimlendirilen kimyasal bilesikler tarafindan baslatilmaktadir.
Oncelikle UV 1s1n1, kiirleme siirecinin baslatilmas1 amaciyla fotobaslaticiy1 aktive etmektedir.
Fotobaslatic1 molekiilleri ise primer radikalleri olusturmaktadir (Sekil 4.4). Primer radikaller,
ortamda m bag1 iceren oligomerlerin veya monomerlerin ¢ift baglarina katilmaktadir (Sekil

4.5). Boylelikle yeni radikaller olugsmaktadir.
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Sekil 4.4. Primer Radikal Olusum Mekanizmasi

Kaynak: (Gacal, 2015: 9)
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Sekil 4.5. Primer Radikallerin Reaksiyonu Baslatma Basamagi
Kaynak: (Gacal, 2015: 10)
4.1.2. Bilyiime

Biiylime basamagi, baslama basamaginda olusan radikallerin monomer molekiilleri ile
yeni kovalent baglar olusturdugu basamaktir (Sekil 4.6). Monomer molekiillerinin aktif
radikalik merkezlere katilmasi ile polimer zinciri bliyiimektedir (Alay, 2010: 28). Radikal
sayisinin fazla olmasma bagli olarak radikallerin birbirleri ile reaksiyona girme olasiliklar1

artmaktadir ve daha kisa polimer zincirleri olusabilmektedir.
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Sekil 4.6. Serbest Radikal Polimerizasyonunda Zincir Biiylime Basamagi

Kaynak: (Gacal, 2015: 10)
4.1.3. Sonlanma

Aktif polimer zincirlerinin reaktifliklerini yitirerek 6lii polimer zincirlerine doniistiigii

sonlanma basamaginda biri ya da birkagi ayn1 anda gerceklesebilen ii¢ ihtimal bulunmaktadir.
4.1.3.1. iki Aktif Ucun Birlesmesi

Iki aktif ucun birlesmesi ile gerceklesen sonlanma basamaginda birlesmeler iki radikal
zincir veya bir radikal zincir ve bir baslatict radikali arasinda olabilmektedir (Sekil 4.7 ve

Sekil 4.8).
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Sekil 4.7. iki Radikal Zincirin Sonlanma Basamag1

Kaynak: (Gacal, 2015: 11)

™~ Pl

L |l ntl

Sekil 4.8. Radikal Zincir ve Primer Radikalin Sonlanma Basamagi
Kaynak: (Gacal, 2015: 11)

Iki aktif ucun birlesmesi ile gergeklesen sonlanma basamaginda diisiik bir aktivasyon
enerjisiyle iki radikal birlesmektedir. Ancak bag kirilmasi meydana gelmemektedir. Hidrojen
transferi ile gerceklesen sonlanma basamaginda ise bag kirildig i¢in yiiksek bir aktivasyon
enerjisine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu nedenle iki aktif ucun birlesmesi ile gerceklesen

sonlanma serbest radikal polimerizasyonunda oldukg¢a etkindir.
4.1.3.2. Hidrojen Transferi

Iki radikalik zincir arasinda gerceklesen hidrojen transferi, reaktifliklerini kaybetmis

iki 6lii zincirin olugmas1 suretiyle reaksiyonun sonlanmasina sebep olabilmektedir (Sekil 4.9).

Sekil 4.9. Hidrojen Transferi ile Sonlanma Basamag1
Kaynak: (Gacal, 2015: 11)
4.1.3.3. Elektron Transferi

Polimer zincir radikallerinde bulunan elektronlarin baska bir zincire, baslaticiya,

¢oziiciiye veya monomere transferi ile reaksiyon sonlanabilmektedir. Ortamda olusan yeni
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radikalin yeterince reaktif olmasi durumunda ise reaksiyon yeni radikal iizerinden devam

edebilmektedir.
4.2. UV Kiirleme Prosesinin Temel Bilesenleri

Polimerize olabilen ¢ift baglar igeren reaktif oligomerler (elde edilen kaplamanin
temel oOzelliklerini belirlemektedir), kopolimerize olabilen reaktif seyrelticiler (viskozite
seviyesinin ayarlanmasina ve azaltilmasma yardimci olmaktadir), fotobaglaticilar, yiizey
islatict ajanlar, pigmentler, dagiticilar, kopiik Onleyici ajanlar ve diger kaplama katki

maddeleri serbest radikal polimerizasyonunun temel bilesenleridir.
4.2.1. Reaktif Oligomerler

Kaplama formiilasyonlarmin 6zelliklerini belirleyen en 6nemli bilesenler olan reaktif
oligomerlerin sentezi ve tasarimi oldukca Onemlidir. Bu nedenle reaktif oligomerlerin
seciminde kaplamalarm kullanilacagi alan g6z Onilinde bulundurulmahdir. Reaktif
oligomerler, epoksi oligomerler, tiyol-dien oligomerler, doymamis poliester/stiren oligomerler

ve akrilat oligomerler olmak tizere temel olarak dort siifta incelenmektedir.
4.2.1.1. Epoksi Oligomerler

Epoksi oligomerler kullanilarak elde edilen kaplamalar diisiik darbe dayanimina sahip
oldugundan kirilgan 6zellik gostermektedir. Ancak bu kaplamalarin kimyasal, korozyon ve 1s1

direngleri yiiksektir.

Epoksi oligomerler oksiran halkalarinin agilmasi ile olusan asitlerin katyonik katilma

reaksiyonlar1 sonucunda olusmaktadir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10. Epoksi Oligomerlerin Katyonik Polimerizasyon Reaksiyonu
Kaynak: (Gacal, 2015: 13)
4.2.1.2. Tiyol-dien Oligomerler

Multifonksiyonel tiyollerin dienler ile polimerizasyonu sonucunda yapigma

problemleri en aza indirgenerek istiin mekanik Ozelliklere sahip kaplamalar elde
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edilmektedir. Tiyol-en oligomerleri, tiyollerin karbon merkezli radikallerinden hidrojenin
ayrilmasi ile olusan tiyil radikallerinin baska bir -en fonksiyonel grubu igeren karbon atomuna

katilmas1 sonucunda polimerlesmektedir.
4.2.1.3. Doymamis Poliester/Stiren Oligomerler

Doymamis poliesterler oksijen atomu ile etkilesime giren ve girmeyen doymamis
poliesterler olmak {izere iki grup altinda incelenmektedir. Oksijen atomu ile etkilesime giren
oligomerler itakonik, oleik ve fumarik asit bazlidir. Oksijen atomu ile etkilesime girmeyen
oligomerler ise TMPDAE, trimetilolpropan triallil eter (TMPTAE), diallil ftalat (DAP) gibi
allil gruplarla modifiye edilmektedir.

4.2.1.4. Akrilik Oligomerler

Akrilik oligomerler UV 1smnlarma kars1 oldukca duyarli oldugundan UV kiirlemeli
polimer sentezinde siklikla kullanilmaktadir. Akrilat gruplar1 igeren reaktif oligomerler akrilik
akrilatlar, poliliretan akrilatlar, polieter akrilatlar, poliester akrilatlar ve epoksi akrilatlar
olmak {izere bes grup altinda incelenmektedir. Poliliretan akrilatlarin reaktif oligomer olarak
kullanilmas1 sonucunda elde edilen kaplamalar aginmaya kars1 direnglidir ve iistiin fiziksel
ozelliklere sahiptir. Epoksi akrilatlar ile elde edilen kaplamalar ise diisiik darbe dayanimina
sahiptir. Dolayisiyla mekanik ve kimyasal direncleri yiiksektir. Bu nedenle akrilik
oligomerlerin kaplamanin kullanilacagi alan g6z Onilinde bulundurularak sec¢ilmesi

gerekmektedir.
4.2.2. Reaktif Seyrelticiler

Monomerler, oligomerik akrilatlar veya vinil eterler reaktif seyreltici olarak
kullanilmaktadir. Tablo 4.2°de UV kiirleme sistemlerinde kullanilan reaktif seyreltici tiirleri
yer almaktadir. Reaktif seyrelticiler viskoziteyi ayarlamak amaciyla kullanilmaktadir. Akrilik
asitin stiren, N-vinil pirolidon ve monofonksiyonel esterleri gibi monomerler en iyi reaktif
seyrelticilerdendir. Ancak bu monomerler keskin kokulu, yanici ve ugucudur. Cilt tahrigine de
sebep olabilmektedir. Molekiil agirligi yiiksek veya capraz bag yogunlugu diisikk olan
monofonksiyonel izobornil akrilat veya trimetilol propan formal monoakrilatlarin
gelistirilmesi ile koku keskinligi ve uguculuk azaltilmistir, esneklik 6zelligi iyilestirilmistir.
TPGDA, TMPTA, propoksilenmis gliserol triakrilat (GPTA) ve heksandiol diakrilat (HDDA),
akrilik asidin poliollerle esterlesme reaksiyonlar1 sonucunda sentezlenen multifonksiyonel
monomerlerdendir. Diger multifonksiyonel akrilatlar yalnizca kiiglik bir pazar payma sahiptir.

Mono veya difonksiyonel epoksitler ve vinil eterler esas olarak katyonik polimerizasyonda
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reaktif seyreltici olarak kullanilmaktadir (Noe vd., 2021: 4).

Tablo 4.2. UV Kiirleme Sistemleri i¢cin Reaktif Seyreltici Ttirleri

Akrilatlar Metakrilatlar Digerleri

Monofonksiyonel akrilatlar Hidroksipropil-MA Stiren

Izobornil akrilat IBOA) [zobornil-MA N-Vinil kaprolaktam
Trimetilolpropan-formal-mono-akrilat Disiklopentenil-oksi-etil-MA N-Vinil pirolidon

Fenoksietil akrilat (POEA) Hidroksietil-MA N-Vinil formamid
Difonksiyonel akrilatlar Akrilamidomorfolin

TPGDA Silanlar

Dipropilen glikol diakrilat (DPGDA) Vinil Eterler

HDDA Tripropilen glikol divinil eter
Neopentil glikol diakrilat (NPGDA) Sikloheksan-dimetanol divinil eter
Multifonksiyonel akrilatlar Uretan bagh divinil eter
TMPTA

TMPTA

Propoksilenmis gliserol triakrilat

PETA

PETTA

Dipentaeritritol penta/heksa akrilat

Katyonik: Monoepoksitler, vinil eterler, allil eterler, oksetanlar

4.2.3. Fotobaslaticilar

Fotobaslaticilar, 1s1ga maruz kaldiklarinda serbest radikallere ayrisan, uyarilmis
durumlarindan reaktif tiirler olusturan ve ardisik reaksiyonlar1 baslatan kimyasal bilesiklerdir.
Radikaller, katyonlar veya anyonlar baslatici tiirlerdir. Fotobaslaticilarmn UV 1smm dalga
sayisina uygun se¢ilmesi ve homojen bir polimerizasyon i¢in konsantrasyonunun dogru bir

sekilde ayarlanmasi1 gerekmektedir.

Ticari olarak kullanilan baglaticilarm %90’indan fazlas1 radikal fotobaslaticilardir.
Hemen hemen tiim radikal fotobaslaticilar benzoil (fenil-CO-) yapis1 igermektedir. I. tip ve II.

tip fotobaglatic1 olmak iizere iki tip baglatict bulunmaktadir (Sekil 4.11).
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I. Tip Fotobaslaticilar

O OR, 0 R,
Benzoin eterler Dialkoksi asetofenonlar Hidroksi alkil ketonlar
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Acil fusl:'m oksitler Amino ketonlar
II. Tip Fotobaslaticilar i
L
Benzofenonlar Benziller (1,2 diketonlar) Tivoksantonlar

Sekil 4.11. I. Tip ve II. Tip Fotobaslatic1 Ornekleri
Kaynak: (Kara, 2015: 10,11)
4.2.3.1. I. Tip Fotobaslaticilar

Acil oksim ester, asetofenon ve benzoin tiirevleri olan I. tip fotobaslaticilar, UV
isinlart ile dogrudan etkileserek primer radikalleri olusturmaktadir. UV 1sinlar1 etkilesiminin
ardindan karbonil grubuna komsu olan a bagindan veya 3 pozisyonundaki bagdan homolitik

kirilmaya ugramaktadir.
4.2.3.2. I1. Tip Fotobaslaticilar

Benzofenon tiirevleri olan II. tip fotobagslaticilar, hidrojen donérleri ile etkileserek
reaksiyonu baslatmaktadir. UV 1smlar1 ile dogrudan etkilesmemektedir. Fotobaslatict ile

birlikte kullanilan hidrojen dondrii yardime1 baslatici olarak tanimlanmaktadir.
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5. MATERYAL VE METHOD
5.1. Materyal

5.1.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

PEG400: PEG400 (Sigma Aldrich, %98, M,: 350-450), diol olarak kullanilan
baslangic monomeridir ve sentezlenen poliiiretan akrilatlarin yumusak segmentini

olusturmaktadir.

PEG1000: PEG1000 (Sigma Aldrich, %99, M,: 950-1050), diol olarak kullanilan

baslangic monomeridir ve sentezlenen poliliretan akrilatlarin  yumusak segmentini

0 H
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n

Sekil 5.1. PEG400 ve PEG1000’in Kimyasal Yapis1

olusturmaktadir.

TMP: TMP (Sigma Aldrich), triol olarak kullanilan baslangic monomeridir ve

sentezlenen poliliretan akrilatlarm yumusak segmentini olusturmaktadir.
HO OH
o<
Sekil 5.2. TMP’nin Kimyasal Yapisi

HDI: HDI (Sigma Aldrich, izosiyanat icerigi: %16-17), alifatik diizosiyanat olarak
kullanilmistir ve sentezlenen poliliretan akrilatlarin sert segmentini olusturmaktadir. DYO

Boya Fabrikalar1 San. Tic. A.S.’nden temin edilmistir.

Sekil 5.3. HDI’'nin Kimyasal Yapist

TDI: TDI (Sigma Aldrich, >%99, %80 2,4-TDI, %20 2,6-TDI), aromatik diizosiyanat
olarak kullanilmistir ve sentezlenen poliliretan akrilatlarin sert segmentini olusturmaktadir.

DYO Boya Fabrikalar1 San. Tic. A.S.’nden temin edilmistir.
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Sekil 5.4. TDI’'nin Kimyasal Yapis1

HEMA: HEMA (Sigma Aldrich, %97, monometil eter hidrokinon igerigi < 250 ppm),
-NCO ile sonlanmig poliiliretan u¢ gruplarmnin akrillenmesi i¢in kullanilmigtir ve sentezlenen
poliiiretan akrilatlarin sert segmentini olusturmaktadir. UV kiirleme ¢alismasinda reaktif

seyreltici olarak da kullanilmistir.
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Sekil 5.5. HEMA’nin Kimyasal Yapisi

Setalux 1152: -NCO ile sonlanmig poliiiretan u¢ gruplarinin akrillenmesi i¢in
kullanilmistir ve sentezlenen poliliretan akrilatlarin yumusak segmentini olusturmaktadir.
Ticari bir akrilik poliol olan Setalux 1152 (Allnex, OH igerigi: %4,2), DYO Boya Fabrikalar1

San. Tic. A.S.’nden temin edilmistir.

DBTDL: DBTL (Sigma Aldrich, Sn igerigi: %18,5 + 0,5), poliiiretan akrilatlarin

sentez reaksiyonlarii katalizlemek i¢in kullanilan organometalik katalizordiir.

Aseton: Aseton (Sigma Aldrich, %99,8), poliliretan akrilatlarin  sentez

reaksiyonlarida ¢oziicii olarak kullanilmistir.

2-hydroxy-2-methyl-phenylpropan-1-one (Darocur 1173): Darocur 1173 (Sigma
Aldrich), poliiiretan akrilatlarin UV kiirleme ¢alismalarinda fotobaslatici olarak kullanilmustir.
DYO Boya Fabrikalar1 San. Tic. A.S.’nden temin edilmistir.

5.1.2. Kullanilan Cihaz ve Aletler

Perkin Elmer LR 64912C FT-IR Spektrofotometresi: Sentezlenen poliiiretan
akrilat oligomerlerin ve UV kiirleme ¢alismasi ile elde edilen filmlerin IR spektrumlar1 4000-
650 cm™ dalga sayis1 araliginda Perkin Elmer LR 64912C FT-IR Spektrofotometresi (Sekil

5.6) kullanilarak alinmustir.
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Sekil 5.6. Perkin Elmer LR 64912C FT-IR Spektrofotometresi

Varian Oxford 300 MHz NMR Spektrofotometresi: Sentezlenen politiretan akrilat
oligomerlerin '"H-NMR spektrumlar1 Sakarya Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimii’nde bulunan Varian Oxford 300 MHz NMR Spektrofotometresi (Sekil 5.7)
kullanilarak alinmustir. Coziicli olarak doteryumlanmis dimetil siilfoksit (DMSO-dp)

kullanilmastir.

Sekil 5.7. Varian Oxford 300 MHz NMR Spektrofotometresi

EXSTAR SII TGA/DTA 7200 TG/DTG Cihazi: Sentezlenen poliiliretan akrilat
oligomerlerin ve UV kiirleme ¢aligmas: ile elde edilen filmlerin termal gravimetrik egrileri
EXSTAR SII TGA/DTA 7200 TGA/DTG cihaz1 (Sekil 5.8) kullanilarak ¢izilmistir. Kuru
hava atmosferinde 10°C/dk 1sitma hiz1 ile 1000°C’ye kadar 1sitma yapilmustir.
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Sekil 5.8. EXSTAR SII TGA/DTA 7200 TG/DTG Cihazi

Perkin Elmer DSC 6000 Cihazi: Sentezlenen poliiiretan akrilat oligomerlerin ve UV
kiirleme ¢ahgmasi ile elde edilen filmlerin T, degerleri DYO Boya Fabrikalar1 Sanayi ve
Ticaret A.S.’nde bulunan Perkin Elmer DSC 6000 Cihazi (Sekil 5.9) kullanilarak
belirlenmistir. Azot atmosferi altinda 10°C/dk 1sitma hizi ile -50°C’den 150°C’ye kadar 1sitma
yapilmistir.

Sekil 5.9. Perkin Elmer DSC 6000 Cihaz1

Byk Micro Parlakhk Ol¢iim Cihazi: Sentezlenen poliiiretan akrilat oligomerlerin ve
UV kiirleme calismasi ile elde edilen filmlerin parlaklik 6l¢iimleri DYO Boya Fabrikalari
Sanayi ve Ticaret A.S.’nde bulunan Byk Micro Parlaklik Olgiim Cihaz1 (Sekil 5.10)
kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu dogrultuda 20°,60° ve 85° acilarda numunelerin yiizeyine

151k gonderilerek yanstyan 151g1n siddeti lciilmiistiir.
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Sekil 5.10. Byk Micro Parlaklik Olgiim Cihaz1

Attension Theta Lite Optik Temas Aqs1 Olciim Cihazi: Sentezlenen poliiiretan
akrilat oligomerlerin ve UV kiirleme calismasi ile elde edilen filmlerin temas agis1 6l¢iimleri
DYO Boya Fabrikalar1 Sanayi ve Ticaret A.S.’nde bulunan Attension Theta Lite Optik Temas
Agis1 Olgiim Cihazi (Sekil 5.11) ile gerceklestirilmistir. Sesil damla yontemi kullanilmustir.

Sekil 5.11. Attension Theta Lite Optik Temas Agis1 Ol¢iim Cihazi

ZEISS Supra 40 VP Taramah Elektron Mikroskobu: Sentezlenen poliliretan
akrilat oligomerlerin ve UV Kkiirleme caligmasi ile elde edilen filmlerin SEM goriintiileri
ZEISS Supra 40 VP Taramali Elektron Mikroskobu (Sekil 5.12) kullanilarak alinmistir.
Yapigkan karbon filmler iizerine yapistirilan numuneler, vakum ve platin kaplama isleminin

ardindan ¢esitli odak derinliklerinde goriintiilenmistir.

Sekil 5.12. ZEISS Supra 40 VP Taramali Elektron Mikroskobu
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UV Kabini: Sentezlenen poliliretan akrilat oligomerlerin kiirleme g¢aligmalart UV

lambasi kullanilarak 365 nm dalga boyunda gergeklestirilmistir.

Ce

ANTETE
Sekil 5.13. UV Kabini
5.2. Metod

5.2.1. Poliiiretan Akrilat Oligomerlerin Sentezi

Tez calismast kapsaminda lineer ve dallanmis poliiiretan akrilat oligomerlerin
sentezinin ardindan farkli miktarlarda reaktif seyreltici kullanilarak UV kiirleme ¢aligmalari
gerceklestirilmistir. Elde edilen lineer ve dallanmis poliiiretan akrilat oligomerler ile UV ile

kiirlenmis filmlerin karakterizasyon ¢aligmalar1 yapilmistir.

Lineer poliiiretan akrilat oligomerlerin sentezi: Lineer poliliretan akrilat
oligomerlerin sentezinde yumusak segment olarak PEG400, PEG1000 ve Setalux
kullanilmistir. Alifatik diizosiyanat olarak kullanilan HDI, aromatik diizosiyanat olarak
kullanilan TDI ve HEMA ise sentezlenen poliliretan akrilat oligomerlerin sert segmentini
olusturmaktadir. Farkli molar oranlarda HEMA ve Setalux kullanilarak -NCO ile sonlanmis
poliiiretan u¢ gruplarin akrillenmesi hedeflenmistir. HEMA/Setalux molar oranlar1 0/2, 1/1 ve
2/0 olarak belirlenmistir. Tablo 5.1°de tez ¢aligmasi kapsaminda sentezlenen lineer poliiiretan

akrilat oligomerler goriilmektedir.

Tablo 5.1. Sentezlenen Lineer Politliretan Akrilat Oligomerler

PUA Diizosiyanat Diol I%fﬁ:{‘:lfs(i:_:lnu)x
PUAT10.02 TDI PEG1000 0/2
PUAT10.111 TDI PEG1000 1/1
PUA 1020 TDI PEG1000 2/0
PUA.0n HDI PEG400 0/2
PUAus11 HDI PEG400 1/1
PUA 420 HDI PEG400 2/0
PUA1.0n TDI PEG400 0/2
PUA. 111 TDI PEG400 1/1
PUA0 TDI PEG400 2/0
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Lineer politiretan akrilat oligomerler PUA,p.sa 0larak sembolize edilmistir. Burada a,
diizosiyanat tiiriinii; b, diol tiiriinii ve c/d ise HEMA/Setalux molar oranini temsil etmektedir.
Ornegin, PUAp.20, diizosiyanat olarak HDI’nin, diol olarak PEG1000’in kullamldig1 ve
HEMA/Setalux molar oraninin 2/0 oldugu lineer poliiiretan akrilat oligomeri temsil ederken,
PUA..,, diizosiyanat olarak TDI’nin, diol olarak PEG400’lin kullanildigi ve HEMA/Setalux

molar oraninin 2/0 oldugu lineer poliiiretan akrilat oligomeri temsil etmektedir.

Sekil 5.14’de lineer poliiiretan akrilat oligomerlerin sentezi i¢in genel bir reaksiyon
semas1 yer almaktadir. Tiim reaksiyonlar damlatma hunisi, termometre, geri sogutucu ve azot

girisi iceren 250 ml hacimli dort boyunlu bir balonun igerisinde gergeklestirilmistir.
2 G . HO/\é/O\%/\CH
Diizosiyanat PEG

40°C,2 sa

o] o
CCN )L o. )]\ NCO 2 .
\-_N o - u_d : @D HEMA/Setalux
i

Aseton
40°C, 2 sa

J DBTL, Aseton

./CV\C)LNFNJJ\"/{V \%/\)J\.\/”\/\/\

Poliiiretan Akrilat

Setalux

OH

DI HDWQH
OH
NCO
OCN

HEMA —
HDI == CH;
ocN
SN N6 o
NCO oS

Sekil 5.14. Sentezlenen Lineer Poliliretan Akrilat Oligomerler

PEG400 ve HDI kullanilarak elde edilen lineer poliiiretan akrilat oligomerlerin

sentezinde uygulanan deney prosediirii asagida yer almaktadir.

Oncelikle hesaplanan miktarda PEG400 (3,8 g; 9,5 mmol) 19 ml asetonda ¢oziilerek
reaksiyon balonuna alinmistir. PEG400 miktara karsilik gelen 2 esdeger mol HDI, 12 ml
asetonda ¢Oziilerek bir saatlik siirede damlatma hunisi yardimiyla reaksiyon balonunun
icerisine ilave edilmistir. Toplam monomer miktarinin agirlikca %0,037’sine karsilik gelen
DBTL nin katalizor olarak sisteme ilavesinin ardindan geri sogutucu ve azot atmosferi altinda

2 saat boyunca 40°C’de reaksiyon gercgeklestirilmistir. Bu agamada elde edilen poliiiretan 6n
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polimer 2 es deger mol reaktif izosiyanat u¢ icerdiginden reaktif uclarin kapatilmasi i¢in
HEMA/Setalux molar oranlar1 0/2, 1/1 ve 2/0 olacak sekilde reaksiyonun ikinci agamasina
devam edilmistir. Bu dogrultuda ilk olarak hesaplanan miktarlarda HEMA asetonda ¢oziilerek
damlatma hunisi yardimiyla bir saatlik siirede reaksiyon balonunun igerisine ilave edilmistir.
Geri sogutucu ve azot atmosferi altinda 2 saat boyunca 40°C’de reaksiyon ger¢eklestirilmistir.
Son olarak hesaplanan miktarlarda Setalux, HEMA’ya benzer sekilde asetonda ¢oziilerek
damlatma hunisi yardimiyla bir saatlik siirede reaksiyon balonunun igerisine ilave edilmistir.
Geri sogutucu ve azot atmosferi altinda 2 saat boyunca 40°C’de gergeklestirilen reaksiyonun
son asamasinda ortamda halen reaktif -NCO gruplarmin bulunup bulunmadiginin tespiti i¢in
belirli araliklarla alinan numunelerin FT-IR spektrumu kaydedilmistir. Elde edilen
spektrumlarda 2269 cm'’de bandin olmamasi -NCO gruplarmin tamamen tiikendigini,

PEG400 ve HDI iceren lineer poliiiretan akrilat oligomerlerin elde edildigini gostermistir.

PEG400, PEG1000 ve TDI kullanilarak elde edilen lineer poliiiretan akrilat
oligomerlerin sentezi de yukarida verilen deney prosediiriine benzer sekilde gergeklestirilmis

olup, kullanilan miktarlar asagida 6zetlenmistir.

PEG400 ve TDI igeren lineer poliiliretan akrilat oligomerlerin sentezi i¢in hesaplanan
miktarda PEG400 (11,5 g; 28,8 mmol) 34 ml asetonda c¢oziilerek reaksiyon balonuna
almmistir. PEG1000 ve TDI iceren lineer poliliretan akrilat oligomerlerin sentezi i¢in ise
hesaplanan miktarda PEG1000 (28,8 g; 28,8 mmol) 53 ml asetonda ¢oziilerek reaksiyon
balonuna alinmistir. PEG 400 ve PEG1000 miktarlarina karsilik gelen 2 esdeger mol TDI
sirastyla 22 ml ve 35 ml asetonda ¢oziilerek bir saatlik siirelerde damlatma hunisi yardimiyla
reaksiyon balonunun igerisine ilave edilmistir. Toplam monomer miktarmm agirlikca
%0,037’sine karsilik gelen DBTL nin katalizor olarak reaksiyon balonuna ilavesinin ardindan
geri sogutucu ve azot atmosferi altinda 2 saat boyunca 40°C’de reaksiyon ger¢eklestirilmistir.
Reaksiyonun ikinci asamasinda HEMA/Setalux molar oranlar1 0/2, 1/1 ve 2/0 olacak sekilde
PEG400 ve TDI iceren lineer poliiiretan akrilat oligomerler elde edilmistir.

Dallanmus poliiiretan akrilat oligomerlerin sentezi: Dallanmis poliiiretan akrilat
oligomerlerin sentezinde yumusak segment olarak TMP ve Setalux kullanilmigtir. HDI, TDI
ve HEMA ise sentezlenen poliliretan akrilat oligomerlerin sert segmentini olusturmaktadir.
HEMA/Setalux molar oranlar1 1/2, 2/1 ve 3/0 olarak belirlenmistir. Tablo 5.2°de tez ¢alismasi

kapsaminda sentezlenen dallanmis poliiiretan akrilat oligomerler goriilmektedir.
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Tablo 5.2. Sentezlenen Dallanmis Poliiiretan Akrilat Oligomerler

PUA Diizosiyanat Triol I;II\I/Ell(:/llfl-/%e:z::;(
PUAyr.12 HDI TMP 172
PUAyT, HDI TMP 2/1
PUAqT3/0 HDI TMP 3/0
PUA TDI TMP 172
PUA TDI TMP 2/1
PUA13 TDI TMP 3/0

Dallanmis poliiiretan akrilat oligomerler PUA ;.4 0larak sembolize edilmistir. Burada
a, diizosiyanat tiliriinii; b, TMP’yi ve c/d ise HEMA/Setalux molar oranim temsil etmektedir.
Ornegin, PUAyr.1, diizosiyanat olarak HDI’nin, triol olarak TMP’nin kullanildig1 ve
HEMA/Setalux molar oraninin 1/2 oldugu dallanmis politiretan akrilat oligomeri temsil
ederken, PUArr30, diizosiyanat olarak TDI’nin, triol olarak TMP’nin kullanildigi ve
HEMA/Setalux molar oraninin 3/0 oldugu dallanmis poliliretan akrilat oligomeri temsil

etmektedir.

Dallanmis poliiiretan akrilat oligomerlerin sentezi i¢in genel reaksiyon semasi Sekil
5.15°de yer almaktadir. Tiim reaksiyonlar damlatma hunisi, termometre, geri sogutucu ve azot

girisi iceren 250 ml hacimli doért boyunlu bir balonun igerisinde gergeklestirilmistir.
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Sekil 5.15. Dallanmis Politiretan Akrilat Oligomerlerin Sentezi i¢in Genel Reaksiyon Semasi
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TMP ve HDI kullanilarak elde edilen dallanmis poliiiretan akrilat oligomerlerin

sentezinde uygulanan deney prosediirii asagida yer almaktadir.

Oncelikle hesaplanan miktarda TMP (0,8 g; 6,4 mmol) 15 ml asetonda ¢oziilerek
reaksiyon balonuna almmigtir. TMP miktarina karsilik gelen 3 es deger mol HDI, 10 ml
asetonda ¢oziilerek bir saatlik siirede damlatma hunisi yardimiyla reaksiyon balonunun
icerisine ilave edilmistir. Toplam monomer miktarinin agirlikca %0,037’sine karsilik gelen
DBTL’nin katalizor olarak sisteme ilavesinin ardindan geri sogutucu ve azot atmosferi altinda
2 saat boyunca 40°C’de reaksiyon gerceklestirilmistir. Bu asamada elde edilen poliiiretan 6n
polimer 3 es deger mol reaktif izosiyanat u¢ icermektedir. Reaktif uclarin kapatilmasi i¢in
HEMA/Setalux molar oranlar1 1/2, 2/1 ve 3/0 olacak sekilde reaksiyonun ikinci asamasina
devam edilmistir. Bu dogrultuda lineer poliiiretan akrilat oligomerlerin deney prosediiriine
benzer sekilde hesaplanan miktarlarda HEMA ve Setalux ilaveleri yapilarak TMP ve HDI

iceren dallanmis politiretan akrilat oligomerler sentezlenmistir.

TMP ve TDI kullanilarak elde edilen dallanmis politiretan akrilat oligomerlerin sentezi

icin kullanilan miktarlar ise asagida 6zetlenmistir.

Hesaplanan miktarda TMP (2,6 g; 19,2 mmol) 23 ml asetonda ¢oziilerek reaksiyon
balonuna alinmistir. TMP miktarina karsilik gelen 3 es deger mol TDI 16 ml asetonda
coziilerek bir saatlik siirede damlatma hunisi yardimiyla reaksiyon balonunun igerisine ilave
edilmistir. DBTL’nin (toplam monomer miktarinin agirlikca %0,037’sine karsilik gelen)
katalizOr olarak reaksiyon balonuna ilavesinin ardindan geri sofutucu ve azot atmosferi
altinda 2 saat boyunca 40°C’de reaksiyon gerc¢eklestirilmistir. Reaksiyonun ikinci agsamasinda
HEMA/Setalux molar oranlar1 1/2, 2/1 ve 3/0 olacak sekilde TMP ve TDI iceren dallanmis

poliiiretan akrilat oligomerler elde edilmistir.

Lineer ve Dallanms Poliiiretan Akrilat Oligomerlerin Karakterizasyonu: Cam
plaka (5*10 cm) ylizeylerine uygulanarak 60°C’de 24 saat boyunca ¢dziiciisii buharlastirilan
poliiiretan akrilat oligomerlerin temas agis1 ve parlaklik analizleri plaka yiizeylerinden
gerceklestirilmistir. FTIR, NMR, DSC ve TGA analizleri i¢in plaka ylizeylerindeki katilar
kullanilmistir. SEM goriintiileri ise plastik sablonlara dokiilerek ¢oziiciisii buharlastirilan

poliliretan akrilat oligomerlerin ylizey ve kesitlerinden alinmistur.
5.2.2. UV Kiirleme Calismalar

UV kiirleme caligmalar1 diizosiyanat olarak HDI'nin kullanildig1 poliiiretan akrilat

oligomerler ile gerceklestirilmistir. Calisma kapsaminda fotobaslatic1 olarak Darocure 1173,

52



reaktif seyreltici olarak HEMA kullanilmistir. Darocure 1173, reaksiyon ortaminda serbest
radikaller olusturarak oligomerlerin akrilat ¢ift baginmn kirilmasina, ¢apraz baglanmanin

meydana gelmesine ve kiirleme isleminin gergeklesmesine olanak saglamaktadir.

Bu dogrultuda segilen poliiiretan akrilat oligomer ¢ozeltisinden 3 g tartilarak reaksiyon
balonuna alinmistir. Toplam monomer kiitlesinin %40, %60 ve %80’i (agirlikga) olacak
sekilde li¢ farkl reaktif seyreltici oraninda ¢alisilmistir. Secgilen reaktif seyreltici oranina gore
hesaplanan miktarda HEMA, manyetik karistiric1 iizerinde karisir halde olan reaksiyon balonu
icerisine ilave edilerek 10 dk boyunca karistirma islemi gergeklestirilmistir. Reaksiyon balonu
icerisindeki toplam kiitlenin %3’ (agirlikca) oraninda Darocure 1173’{in sisteme ilavesinin
ardindan 10 dk boyunca karistirma islemine devam edilmistir. Elde edilen poliiiretan akrilat
recinelerden 2 ml plastik sablonlara dokiilmiistiir. Bir miktar1 ise cam plaka (5*10 cm)
yiizeylerine uygulanmistir. Plastik sablonlar ve cam plakalardaki recineler, ¢oziiciiniin
buharlastirilmas1 amaciyla 3 saat boyunca oda sicakliginda kapali ortamda bekletildikten
sonra 1 saat boyunca 40°C’de etiivde tutulmustur. Coziiclisii buharlastirilan regineler UV

lamba kullanilarak (dalga boyu: 365 nm) bir dakika boyunca kiirlenmistir.

Tablo 5.3’de tez ¢aligmasi kapsaminda sentezlenen UV ile kiirlenmis poliiiretan akrilat

recineler goriilmektedir.

Tablo 5.3. UV ile Kiirlenmis Poliliretan Akrilat Recineler

HEMA/Setalux Ekstra Monomer

UVPUA Diizosiyanat  Diol/Triol (Molar Oran) Oram
UV PUAR0n HDI PEG400 0/2 %40
UVgPUARL0n HDI PEG400 0/2 %60
UVgPUAR 00 HDI PEG400 0/2 %80
UV PUAR11 HDI PEG400 1/1 %40
UVgPUAR11 HDI PEG400 1/1 %60
UVgPUAR411 HDI PEG400 /1 %80
UVgPUAR20 HDI PEG400 2/0 %60
UVgPUAR20 HDI PEG400 2/0 %80
UV4PUARr30 HDI T™MP 3/0 %40
UVsPUAnr30 HDI T™MP 3/0 %60
UVgPUAqr30 HDI T™MP 3/0 %80

UV ile kiirlenmis poliliretan akrilat regineler UV PUA,.q olarak sembolize
edilmistir. Burada x, reaktif seyreltici oranini; a, diizosiyanat tiirlinii; b, diol/triol tiiriinii ve
c/d ise HEMA/Setalux molar oranmm1 temsil etmektedir. Omegin, UV.40PUAH102/0,
diizosiyanat olarak HDI’nin, diol olarak PEG1000’in kullanildigi, HEMA/Setalux molar

oraninin 2/0 ve reaktif seyreltici oranmin %40 (agirlik¢a) oldugu poliliretan akrilat regineyi
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temsil etmektedir. UVgoPUAnr30 ise diizosiyanat olarak HDI’nin, triol olarak TMP’nin
kullanildigi, HEMA/Setalux molar oraninin 3/0 ve reaktif seyreltici oraninin %80 (agirlik¢a)

oldugu poliiiretan akrilat regineyi temsil etmektedir.

UV ile Kiirlenmis Poliiiretan Akrilat Filmlerin Karakterizasyonu: Plastik
sablonlardaki UV ile kiirlenmis poliliretan akrilat filmlerin SEM goriintiileri aliarak, FTIR,
NMR, DSC, TGA analizleri gerceklestirilmistir. Temas agis1 ve parlaklik 6zellikleri ise cam
plaka yiizeylerinden belirlenmistir. Sekil 5.16’de plastik sablonlar icerisinde UV ile kiirleme

sonrasi elde edilen poliiiretan akrilat filmler goriilmektedir.

Sekil 5.16. UV ile Kiirleme Sonrasi Elde Edilen Poliiiretan Akrilat Filmler
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6. BULGULAR VE TARTISMA
6.1. Spektroskopik Bulgularin Degerlendirilmesi

6.1.1. Lineer Poliiiretan Akrilat Oligomerlerin Spektroskopik Bulgularinin

Degerlendirilmesi

Tez galismas1 kapsaminda sentezlenen lineer poliiiretan akrilat oligomerlerin kimyasal
yapilar1 FT-IR ve 'H-NMR spektroskopileri ile aydmnlatilmistir. Poliiiretanlarin yapisinda
bulunan fonksiyonel gruplarin karakteristik IR sogurmalar1 Tablo 6.1°de yer almaktadir

(McCreath vd., 2022: 6).

Tablo 6.1. Poliliretan Fonksiyonel Gruplarinm IR Sogurmalari

Fonksiyonel Grup Dalga Sayis1 (cm™)
Serbest N—H (iiretan-iire) 3600-3500
H-bagli N—H (iiretan-iire) 3360-3300
—CH, simetrik gerilmesi 2870
—CH, asimetrik gerilmesi 2960-2970
—N=C=0 (izosiyanat) 2250-2300
Serbest C=O (iiretan) 1740-1730
H-bagli C=0 (iiretan) 1730-1710
Serbest C=0 (iire) 1710-1690
Cift disli H-bagli C=0 (iire) 1690-1655
Tek disli H-bagli C=0 (iire) 1655-1620
C-0 ester gerilmesi (akrilik) 1635
C-N gerilmesi (iiretan) 1228

PEG400 ve TDI kullanilarak elde edilen lineer poliiiretan akrilat oligomerlerin FT-IR
spektrumlar1 Sekil 6.1°de yer almaktadir.

PEG400’iin FT-IR spektrumu incelendiginde hidroksil gruplarina ait pikin hidrojen
bag etkilesimleri nedeniyle 3437 cm™’de geldigi gdzlenmistir. Hidroksil gruplarma ait bu
yayvan pik, PEG400 ve TDI kullanilarak elde edilen lineer poliliretan akrilat oligomerlerin

FT-IR spektrumlarinda gozlenmemistir.
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Sekil 6.1. PEG400 ve TDI ile Sentezlenmis Lineer Poliiiretan Akrilat Oligomerlerin FT-IR

Spektrumlari

PEG400 ve TDI kullanilarak elde edilen lineer poliiiretan akrilat oligomerlerin FT-IR

spektrumlarindaki titresim frekanslar1 Tablo 6.2°de 6zetlenmistir.

PUAr420’in spektrumu incelendiginde 1714 cm ’de gozlenen karakteristik bant
iiretan fonksiyonel grubunun C=0O gerilmesine karsilik gelmektedir. Asimetrik ve simetrik
CH, gerilmeleri sirasiyla 2953 cm™ ve 2872 cm™’de gozlenmistir. N-H biikiilmesi 1532 cm™,
alifatik C—H biikiilmesi 1451 cm'’de gozlenmistir. 1223 cm™’deki asimetrik N-CO-O
gerilmesi ile 1071 cm’deki C—O—C gerilmesi yapida C—-O—C gruplarmm bulundugunu
desteklemektedir.

PUAr4.1/1’in spektrumunda poliiiretan akrilatlarin karakteristik olarak gelen N-H
gerilmesi 3300 cm'l, asimetrik CH, gerilmesi 2923 cm'l, simetrik CH, gerilmesi 2874 cm'l,
C=0 gerilmesi 1717 cm™ ve alifatik C—H biikiilmesi 1452 cm™’de gézlenmistir. 1600 cm™*de
gozlenen bant HEMA’nin C=C gerilmesine karsilik gelmektedir. PEG400 ve Setalux’un C—
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O-C eter titresimleri ise 1188-1071 cm™ araliginda tespit edilmistir (Fakhar vd., 2019: 139;
Zuber vd., 2014: 257, 258).

Tablo 6.2. PEG400 ve TDI ile Sentezlenmis Lineer Poliiiretan Akrilat Oligomerlerin FT-IR

Titresim Frekanslari

L Dalga Sayis1 (cm™)
Titresim
PEG400 PUAry20 PUArs.11 PUA 4.0,

O—-H gerilmesi 3437 - - -
Hidrojen bagli N-H gerilmesi - 3302 3300 3301
Asimetrik C—H gerilmesi - 2953 2923 2923
Simetrik C—H gerilmesi 2868 2872 2874 2871
C=0 gerilmesi - 1714 1717 1722
C-N gerilmesi, N—H biikiilmesi - 1532 1534 1534
Alifatik C—H biikiilmesi 1455 1451 1452 1452
C-H (metil bozunmasi) - - - -
C-N (iire) - 1348 1349 1349
C-N (iiretan) - 1297 1297 1297
Asimetrik N—-CO-0, C—H alifatik iskelet gerilmesi - 1223 1223 1223
C-0 gerilmesi 1096 - - -
C-0-C gerilmesi (alifatik eter) - 1071 1071 1071
Simetrik N-CO-O - 1002 1002 1002
C-0-C gerilmesi (alifatik eter) - 948 948 948
C=CH egilmesi - 816 816 816

PUAr4.02’1n spektrumu incelendiginde asimetrik ve simetrik CH, gerilmeleri sirasiyla
2923 cm” ve 2871 cm™’de gdzlenmistir. 1180-1071 cm™ araliginda gozlenen adsorpsiyon
bandi PEG400’iin C-O—C eter titresimine karsihk gelmektedir. 2270 cm™’de herhangi bir
bandin olmamas1 sentez asamasinda -NCO gruplarinin tamamen kapatildigini gostermistir.
1722 cm™deki siddetli bant, ester C=0O bagmin amid gerilmesi olarak tanimlanmustir.
Poliiiretan akrilatlarm karakteristik olarak gelen hidrojen bagli N-H gerilmesi 3301 cm™,
alifatik C—H bukiilmesi 1452 cm'l, N-H biikiilmesi 1534 cm™' ve asimetrik N-CO-O

gerilmesi 1223 cm™’de gozlenmistir.

PEG1000 ve TDI kullanilarak elde edilen lineer poliiiretan akrilat oligomerlerin FT-IR
spektrumlar1 Sekil 6.2°de yer almaktadir.

PEG1000’in FT-IR spektrumu incelendiginde 3437 cm™’de gelen hidroksil gruplarma
ait yayvan pik, PEG1000 ve TDI kullanilarak elde edilen lineer poliiiretan akrilat

oligomerlerin FT-IR spektrumlarinda gézlenmemistir.
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Sekil 6.2. PEG1000 ve TDI ile Sentezlenmis Lineer Politiretan Akrilat Oligomerlerin FT-IR

Spektrumlari

PEG1000 ve TDI kullanilarak elde edilen lineer politiretan akrilat oligomerlerin FT-IR

spektrumlarindaki titresim frekanslar1 Tablo 6.3°de 6zetlenmistir.

PUAT02/0°in spektrumu incelendiginde iiretan fonksiyonel grubunun C=0O gerilmesi
1722 cm™"’de gozlenmistir. Asimetrik ve simetrik CH, gerilmeleri sirasiyla 2934 cm™ ve 2870
cmde gbzlenmigtir. N—H biikiilmesi 1535 cm’, alifatik C—H biikiilmesi 1452 cm’de
gbzlenmistir. 1226 cm’ ve 1092 cm’de gbzlenen bantlarm PEG1000 ve PUArio.20’in
yapisinda  bulunan C-O-C gruplarinin  gerilme titresimlerinden  kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

PUAT0.1/1°’in spektrumunda poliliretan akrilatlarin karakteristik olarak gelen N-H
gerilmesi 3298 cm™, asimetrik CH, gerilmesi 2934 cm™', simetrik CH, gerilmesi 2870 cm™’,

C=0 gerilmesi 1725 cm™ ve alifatik C—H biikiilmesi 1452 cm™’de gozlenmistir.
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Tablo 6.3. PEG1000 ve TDI ile Sentezlenmis Lineer Politiretan Akrilat Oligomerlerin FT-IR

Titresim Frekanslar

I Dalga Sayis1 (cm™)

Titresim
PEG1000 PUA 11020 PUA 11011 PUA7110.02

O-H gerilmesi 3232 - - -
Hidrojen bagli N-H gerilmesi - 3297 3298 3302
Asimetrik C-H gerilmesi 2933, 2971 2934 2934 2950
Simetrik C—H gerilmesi 2894, 2860 2870 2870 2870
C=0 gerilmesi - 1722 1725 1724
C-N gerilmesi, N—H biikiilmesi - 1535 1535 1534
Alifatik C—H biikiilmesi 1475 1452 1452 1452
C-H (metil bozunmasi) - - - -
C-N (iire) - 1348 1349 1349
C—N (iiretan) - 1297 1297 1297
Asimetrik N-CO-O, C—H alifatik iskelet gerilmesi - 1226 1225 1223
C-O gerilmesi 1011 - - -
C-0-C gerilmesi (alifatik eter) - 1092 1094 1098
Simetrik N-CO-O - 1002 1002 1002
C-0-C gerilmesi (alifatik eter) - 948 948 948
C=CH egilmesi - 817 817 817

PUAr0.02°in spektrumu incelendiginde asimetrik ve simetrik CH, gerilmelerinin
srasiyla 2950 cm™ ve 2870 cm™’de geldigi gozlenmistir. 1724 cm™>deki siddetli bant, ester
C=0 baginin amid gerilmesi olarak tanimlanmstir. Poliiiretan akrilatlarin karakteristik olarak
gelen hidrojen bagli N-H gerilmesi 3302 cm™, alifatik C—H biikiilmesi 1452 cm™, N-H

biikiilmesi 1534 cm™ ve asimetrik N-CO-O gerilmesi 1223 cm™’de gdzlenmistir.

Lineer poliiiretan akrilat oligomerlerin FT-IR spektrumlarinda serbest amin gruplarina
karsilik gelen 3467 cm™’de herhangi bir bandin olmamasi amin gruplarinin iire veya iiretan
C=0 grubuna hidrojen bag1 ile baglandigin1 gdstermektedir (Huang vd., 2021: 5). PEG400,
PEG1000 ve Setalux OH gruplarinin iiretan tiirlerine doniisiimiiniin gergeklestigi ise 3550 cm’

de serbest OH gruplarmna ait gerilmelerin olmamasindan anlagilmustir.

Lineer poliliretan akrilat oligomerlerin mikrofaz ayrilma davranigi iiretan grubunun
serbest ve hidrojen bagli C=0 baglarmin titresimi takip edilerek belirlenmistir. Literatiirde yer
alan akrilat oligomerlerin FT-IR spektrumlar1 incelendiginde iiretan gruplarma ait hidrojen
bagh karbonil 1710-1730 cm™', serbest karbonil 1730-1740 cm™ araliginda gozlenmektedir
(McCreath vd., 2022: 6). Serbest ve hidrojen bagh iiretan C=O gruplarinin titresim bantlar1
ortiistiiglinden ayrilmalar1 olduk¢a zordur. Bu nedenle oOrtiigen bantlar Orijin programi

kullanilarak ayristirilmstir.
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Hidrojen bag1 indeksi (HBI) Esitlik (6.1), mikrofaz ayrilma derecesi (DPS) ise Esitlik
(6.2) kullanilarak hesaplanmistir.

HBI = SH—bagll/Sserbest (6.1)
DPS = HBI/(HBI + 1) (6.2)

SH-pagu - Hidrojen bagli karbonil bandinin alani

Sserpest - Serbest karbonil bandinin alani

Lineer poliiiretan akrilat oligomerler i¢in hesaplanmig olan HBI ve DPS degerleri

Tablo 6.4’de yer almaktadir.

Tablo 6.4. Lineer Poliiiretan Akrilat Oligomerlerin HBI ve DPS Degerleri

PUA Serbest Ure  Bagh Uretan  Serbest Uretan HBI DPS
PUA s 0p 1694 1712 1730
1,80 0,64
Alan 0,89 1,98 1,10
PUA 411 1696 1713 1730
2,20 0,69
Alan 1,73 4,31 1,96
PUA,. 1699 1714 1731
T4-2/0 3,78 0,79
Alan 2,60 4,12 1,09
PUA~. - 1713 1729
TI0-0/2 293 0.75
Alan - 0,80 0,28
PUAT10.11 1688 1712 1729
1,27 0,56
Alan 0,20 2,17 1,71
PUA . - 1714 1729
o 2,63 0,72
Alan - 3,16 1,20

Tablo 6.4 degerlendirildiginde lineer poliiretan akrilat oligomerler arasinda en yiiksek
HBI degerinin (3,78) PUAT4/ oligomeri i¢in hesaplandigi goriilmektedir. HBI degerinin
yliksek olmasi, karbonil ve iiretan N—H gruplar1 arasinda meydana gelen hidrojen bagi
derecesinin yiiksek oldugu anlamina gelmektedir. Uretan gruplarmin kendi aralarinda yaptigi
hidrojen baglari, yumusak segmentlerdeki eter C—O gruplar1 ile iliretan N-H gruplar

arasindaki etkilesimi azalttigindan mikrofaz ayrilmasina sebep olmaktadir.

Molekiil agirliklar1 farkli olan yumusak segmentler kullanilarak hazirlanan ve
HEMA/Setalux molar oranlar1 ayni olan PUAt420 ve PUAri020 oligomerlerinin HBI
degerleri sirasiyla 3,78 ve 2,63 olarak hesaplanmistir. Bu durum PUAr4.5/ oligomerinin sert
segmentinin PUAT;020 oligomerine kiyasla daha biiylik oldugu anlamma gelmektedir. Sert
segmentin biiyiikk olusu yumusak segment icerisindeki ¢oziiniirliigiinii diistirmektedir. Sonug
olarak sert segmentteki karbonil ve tiretan N—H gruplar1 arasinda meydana gelen hidrojen
bag: etkilesimleri daha fazla oldugundan mikrofaz ayrilma derecesi artmistir (Huang vd.,

2021: 2).
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PUAT42/0, PUAT4.1/1 Ve PUAT402 oligomerleri i¢in sirasiyla 3,78, 2,20 ve 1,80 olarak
hesaplanan HBI degerleri seri igerisinde degerlendirildiginde HEMA molar oraninin
artmasina paralel olarak HBI degerlerinin de arttig1 goriilmektedir. PUAr102/0, PUAT10.11 Ve
PUAT1002 oligomerleri icin de benzer sonuglar elde edilmistir. Yumusak segment
uzunlugunun sabit olmasi durumunda HEMA oraninin artmasi ile birlikte sert segmentler
arasindaki hidrojen bagi etkilesimleri (fiziksel capraz bag) arttigindan mikrofaz ayrilmasi
artmaktadir. Bununla birlikte polar bir yap1 olan Setalux akrilik polioliin, kendisi gibi polar
iretan N-H grubu ile benzer benzeri ¢ozer ilkesi geregi daha 1yi etkileserek faz karigmasina

yol actig1 da sdylenebilir.

Sekil 6.3’de PUAr4.1,1 oligomerinin DMSO-ds igerisinde alinan 'H-NMR spektrumu
yer almaktadir. "H-NMR spektrumu incelendiginde tiim monomerlerin polimer zincirine
katildig1 goriilmektedir. 9,68; 9,03 ve 8,90 ppm seviyelerindeki pikler N—H protonlarma
karsilik gelmektedir ve poliliretan fonksiyonel grubunun olustugunu gostermektedir.
Aromatik diizosiyanat bilesigi olarak kullanilan TDI monomerinin aromatik protonlar1 7,53
ve 7,14 ppm seviyelerinde gozlenmistir. 6,04 ve 5,69 ppm seviyelerinde meydana gelen
pikler HEMA grubunun vinil protonlarina karsilik gelmektedir. 4,66-4,15 ppm araliginda
meydana gelen pikler ise PEG ve akrilik poliol bilesiginin etoksi grubu protonlarindan
kaynaklanmaktadir. Akrilik poliol bilesiginin CH3;, CH, ve CH gibi alifatik protonlarina
karsilik gelen pikler ise 2,49-0,80 ppm araliginda gézlenmistir.
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Sekil 6.3. PUAT4. 1/’ in DMSO-dg icerisindeki '"H-NMR Spektrumu

Elde edilen verilerin literatiirde yer alan ¢aligmalarla uyumlu oldugu tespit edilmistir

(Paraskar vd., 2020: 5, 6; Fakhar vd., 2019: 139).

6.1.2. Dallanmis Poliiiretan Akrilat Oligomerlerin Spektroskopik Bulgularinin

Degerlendirilmesi

Tez calismasi kapsaminda sentezlenen dallanmis poliiiretan akrilat oligomerlerin

kimyasal yapilar1 FT-IR ve "H-NMR spektroskopileri ile aydinlatilmistir.

TMP ve HDI kullanilarak elde edilen dallanmis poliiiretan akrilat oligomerlerin IR
spektrumlar1 Sekil 6.4°de yer almaktadir.

TMP’nin FT-IR spektrumu incelendiginde hidroksil gruplarina ait pikin hidrojen bag1
etkilesimleri nedeniyle 3231 cm™"’de geldigi gozlenmistir. Hidroksil gruplarma ait bu yayvan
pik, TMP ve HDI kullanilarak elde edilen dallanmis politliretan akrilat oligomerlerin FT-IR
spektrumlarinda kaybolarak yerini 3325 cm™ ve 3332 cm™’de gelen N-H bandina birakmustir.
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Sekil 6.4. TMP ve HDI ile Sentezlenmis Dallanmis Poliiiretan Akrilat Oligomerlerin FT-IR

Spektrumlari

TMP ve HDI kullanilarak elde edilen dallanmis poliiiretan akrilat oligomerlerin FT-IR

spektrumlarindaki titresim frekanslar1 Tablo 6.5°de 6zetlenmistir.

PUAnurs0’mn spektrumu  incelendiginde asimetrik ve simetrik CH, gerilmelerinin
srrasiyla 2931 cm™ ve 2858 cm™’de geldigi gdzlenmistir. 2270 cm™’de herhangi bir bandin
olmamasi sentez asamasinda -NCO gruplarmin tamamen kapatildigini gostermistir. Politiretan
akrilatlarin karakteristik olarak gelen hidrojen bagh N—-H gerilmesi 3325 cm™, alifatik C—H
biikiilmesi 1469 cm™, N-H biikiilmesi 1517 cm™ ve asimetrik N-CO—O gerilmesi 1243 cm’

"de gdzlenmistir.
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Tablo 6.5. TMP ve HDI ile Sentezlenmis Dallanmig Poliiiretan Akrilat Oligomerlerin FT-IR

Titresim Frekanslar

o Dalga Sayis1 (cm™)
Titresim
T™MP PUAyur.30 PUAur21 PUAur.12

O-H gerilmesi 3231 - - -
Hidrojen bagli N-H gerilmesi - 3325 3332 3332
Asimetrik C—H gerilmesi 2971, 2933 2931 2931 2931
Simetrik C—H gerilmesi 2859 2858 2859 2858
C=0 gerilmesi - 1683 1683 1684
C-N gerilmesi, N—H biikiilmesi - 1517 1518 1518
Alifatik C—H biikiilmesi 1459 1469 1469 1470
C-H (metil bozunmasi) 1368, 1381 1374 1373 1373
C-N (iire) - 1342 1342 1342
C—N (iiretan) - - - -
Asimetrik N—-CO-0O, C—H alifatik iskelet gerilmesi - 1243 1243 1241
C-0-C gerilmesi (alifatik eter) - - - -
Simetrik N-CO-O - 1040 1040 1032
C-O gerilmesi 1011 - - -
C-0-C gerilmesi (alifatik eter) - 945 945 -
C=CH egilmesi - 815 815 -

PUApt2/1’in spektrumunda politiretan akrilatlarin karakteristik olarak gelen N-H
gerilmesi 3332 cm’l, asimetrik CH, gerilmesi 2931 cm'l, simetrik CH, gerilmesi 2859 cm’! ve
alifatik C—H biikiilmesi 1469 cm™’de gozlenmistir. 1634 cm™’de gdzlenen bant HEMA nin
C=C gerilmesine karsilik gelmektedir.

PUAqur.12’in spektrumu incelendiginde asimetrik ve simetrik CH, gerilmelerinin
srrasiyla 2931 cm™ ve 2858 cm™’de geldigi gdzlenmistir. N—H biikiilmesi 1518 cm™, alifatik
C-H biikiilmesi 1470 cm’de gdzlenmistir. 1241 cm™’deki asimetrik N-CO-O gerilmesi
yapida C—O—C gruplarinin bulundugunu desteklemektedir.

Triol (TMP), poliiiretan 6n polimer (PU), poliiiretan akrilat oligomer (PUAgr.30) ve
UV ile kiirlenmis poliiiretan akrilat filmin (UV4PUAgr30) FT-IR spektrumlar1 Sekil 6.5’de

yer almaktadir.

TMP’nin FT-IR spektrumu incelendiginde hidroksil gruplarmna ait pikin 3231 cm™’de
geldigi gozlenmistir. PU, PUApt30 ve UVsPUAprsn spektrumlarinda ise hidroksil
gruplarina ait bu yayvan pikin kayboldugu tespit edilmistir.
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Sekil 6.5. TMP, PU, PUAuT.3/0 ve UV4PUAnT.3/0"1n FT-IR Spektrumlari

TMP, PU, PUAjrsn ve UV4PUAprsn’'in FT-IR spektrumlarindaki titresim

frekanslar1 Tablo 6.6’da Ozetlenmistir.

PU’nin spektrumunda hidrojen bagli N-H gerilmesi 3316 cm™’de gozlenmistir. N—C—
O gerilmesi 2265 cm'l, asimetrik CH, gerilmesi 2931 cm’, simetrik CH, gerilmesi 2858 cm!
ve C=0 gerilmesi 1683 cm™’de gozlenmistir. Alifatik C-H biikiilmesi ise 1469 cm™’de

gbzlenmistir.

PU’nin spektrumunda 2265 cm ™ de gelen N-C—-O gerilmesine iliskin bant, PUAgT.
30 nin spektrumunda kaybolmustur. C=C gerilmesinin 1637 cm’! ve 815 cm’de gelmesi
beklenmektedir (Paraskar vd., 2020: 5). Ancak 1637 cm™’de iire gruplarma ait hidrojen bagh
karbonil de geldiginden C=C gerilmesi 815 cm’de gelen pik iizerinden yorumlanmustir.
Akrilat C=C bagmnm olustugunu gosteren bu pik ile 3325 cm™’de gelen N-H gerilmesi sentez
asamasinda -NCO gruplarimin tamamen kapatildigin1 ve hedeflenen dallanmis poliliretan

akrilat oligomerin sentezlendigini kanitlar niteliktedir.
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Tablo 6.6. TMP, PU, PUAyr.3/0 ve UV4PUAgTt.3/0’1n FT-IR Titresim Frekanslari

L. Dalga Sayisi (cm™)
Titresim

TMP PU PUAgr.30 UV4PUAur30
O-H gerilmesi 3231 - - -
Hidrojen bagli N-H gerilmesi - 3316 3325 3358
Asimetrik C-H gerilmesi 2971, 2933 2931 2931 2930
Simetrik C—H gerilmesi 2859 2858 2858 2858
N-C-O gerilmesi - 2265 - -
C=0 gerilmesi - 1683 1683 1682
C-N gerilmesi, N—H biikiilmesi - 1516 1517 1520
Alifatik C—H biikiilmesi 1459 1469 1469 1470
C-H (metil bozunmasi) 1368, 1381 - 1374 1374
C—N (iire) - 1341 1342 1342
C—N (iiretan) - - - -
Asimetrik N-CO-0O, C—H alifatik iskelet gerilmesi - - 1243 1246
C-0-C gerilmesi (alifatik eter) - - - 1072
Simetrik N-CO-O - 1034 1040 -
C-O gerilmesi 1011 - - -
C-0-C gerilmesi (alifatik eter) - - 945 956
C=CH egilmesi - - 815 -

UV4PUAyr30nn spektrumu incelendiginde N—H gerilmesi 3358 cm’, asimetrik
CH; gerilmesi 2930 cm’l, simetrik CH, gerilmesi 2858 cm’! ve C=0 gerilmesi 1682 cmde
gozlenmistir. PUAgr.30 nin spektrumunda akrilat C=C baginin olustugunu gdsteren 815 cm’

" deki bandm UV4oPUApT.3/0'nin spektrumunda kayboldugu tespit edilmistir.

Dallanmis politiretan akrilat oligomerlerin mikrofaz ayrilma davranisi liretan grubunun
serbest ve hidrojen bagli C=0O baglarinin titresim bantlar1 takip edilerek belirlenmistir. FT-IR
spektrumlar1 incelendiginde iiretan gruplarina ait hidrojen bagl karbonil 1704-1718 cm
arahiginda, serbest karbonil 1732 cm™’de gozlenmistir. Ortiisen serbest ve hidrojen bagh

iiretan C=0O gruplarmin titresim bantlar1 Orijin programi kullanilarak ayristirilmistir.

Dallanmis poliiiretan akrilat oligomerler i¢in hesaplanmis olan HBI ve DPS degerleri

Tablo 6.7°de yer almaktadir.

Tablo 6.7. Dallanmis Politiretan Akrilat Oligomerlerin HBI ve DPS Degerleri

PUA Bagh Ure  Serbest Ure Bagh Uretan  Serbest Uretan HBI DPS
PUAur.1 1639 1686 1719 ) .
Alan 2,50 7,07 4,07 )

PUAuT.1 1638 1684 1715 ) .
Alan 2,88 7,24 4,95 )

PUAuT30 1638 1684 1713 ) ) .
Alan 3,03 7,50 4,51
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Tablo 6.7. Dallanmis Poliiiretan Akrilat Oligomerlerin HBI ve DPS Degerleri (devam)

PUA Bagh Ure  Serbest Ure Bagh Uretan  Serbest Uretan  HBI DPS
PUA 1731

TT-12 i i 1709 10.45 0.91
Alan 3,55 0,34
PUA 1732

TT-2/1 i i 1704 14,65 0.94
Alan 5,52 0,38
PUA 1732

TT-3/0 i ) 1705 18,55 0.95
Alan 541 0,29

Tablo 6.7’den de goriildiigii tizere TMP ve HDI kullanilarak elde edilen dallanmis
poliliretan akrilat oligomerlerde iiretan grubunun tamami hidrojen baglhh formda
bulunmaktadir. Bu sebeple mikrofaz ayrilmasi HBI ve DPS degerleri {izerinden
aciklanamamustir. Ancak yapisinda HDI bulunan dallanmis poliiiretan akrilat oligomerlerin IR
spektrumlar1 (Sekil 6.4 ve Sekil 6.5), lineer poliliretan akrilat oligomerlerin IR spektrumlari
(Sekil 6.1 ve Sekil 6.2) ile karsilastirildiginda yaklasik olarak 1635 cm™’de kuyruk
olusumunun meydana geldigi tespit edilmistir. Ure karbonil gruplarindan kaynaklanan bu
kuyruk, serbest izosiyanat gruplarinin su ile reaksiyonu sonucu meydana gelmektedir.
Dolayisiyla yapida hidrojen bagli iire gruplarmmin bulunmasi mikrofaz ayrilmasini kanitlar
niteliktedir. Ayrica lire olusumundaki artis sebebiyle lineer poliiiretan akrilat oligomerlerde
1714-1725 cm’™ araliginda belirlenen C=0 pikinin dallanmis poliiiretan akrilat oligomerlerde

daha diisiik dalga sayilarma (1682-1684 cm™) kaydigi tespit edilmistir.

Dallanmis poliiretan akrilat oligomerler arasinda en yiiksek HBI degeri (18,55)
PUArr300 i¢in hesaplanmistir. Yiiksek HBI degerlerinde karbonil ve tliretan N—H gruplari

arasindaki hidrojen baglar1 sebebiyle mikrofaz ayrilmasi meydana gelmektedir.

PUArr30, PUATT21 ve PUA7Tr i, igin siasiyla 18,55, 14,65 ve 10,45 olarak
hesaplanan HBI degerleri seri icerisinde degerlendirildiginde HEMA oranmin artmasina
paralel olarak HBI degerlerinin de arttigi goriilmektedir. Elde edilen sonuglar yumusak
segment uzunlugu sabit kalmak kaydiyla HEMA oraninin artmasma bagli olarak HBI
degerlerinin arttigin1 gostermektedir. HEMA oraninin artmasi ile birlikte sert segmentler
arasindaki hidrojen bagi etkilesimleri de arttigindan mikrofaz ayrilmasi artmaktadir. Bununla
birlikte polar bir yap1 olan Setalux akrilik polioliin, kendisi gibi polar tiretan N—H grubu ile
benzer benzeri c¢ozer ilkesi geregi daha iyi etkileserek faz karigmasina yol agtigi da

sOylenebilir.

Sekil 6.6°da PUArr.;,» oligomerinin DMSO-ds igerisinde alinan 'H-NMR spektrumu
yer almaktadir. '"H-NMR spektrumu incelendiginde 9,63 ve 8,94 ppm seviyelerinde meydana
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gelen piklerin NH protonlarma karsilik geldigi goriilmektedir. Bu pikler poliiiretan
fonksiyonel grubunun olustugunu gostermektedir. TDI monomerinin aromatik protonlarina
karsilik gelen pikler 7,49 ve 7,06 ppm seviyelerinde gézlenmektedir. HEMA grubunun vinil
protonlar1 6,04 ve 5,69 ppm seviyelerinde meydana gelmistir. 4,94-3,23 ppm araliginda
meydana gelen pikler ise TMP ve akrilik poliol bilesiginin etoksi grubu protonlarmndan
kaynaklanmaktadir. Akrilik poliol bilesiginin CHs, CH, ve CH gibi alifatik protonlarma
karsilik gelen pikler 2,48-0,85 ppm araliginda gézlenmistir.
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Sekil 6.6. PUA T2’ in DMSO-dg icerisindeki '"H.NMR Spektrumu

Elde edilen veriler tiim monomerlerin polimer zincirine katildigini kanitlar nitelikte
olup, literatiirde yer alan ¢alismalarla uyumludur (Paraskar vd., 2020: 5, 6; Fakhar vd., 2019:
139).

6.2. Morfolojik Analiz Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sert ve yumusak segmentlerin mikrofaz yapisi olarak tanimlanabilen polimer
morfolojisi, polimer 6zelliklerinin belirlenmesinde kritik bir rol oynamaktadir (Yilgor vd.,
2014: 1). Segmentli poliiiretanlarm morfolojileri, bloklarin karisabilirligine veya
uyumluluguna biiylik 6lclide baghdir. Sert ve yumusak segmentler arasindaki termodinamik

uyumsuzluk nedeniyle meydana gelen mikrofaz ayrilma derecesi sert/yumusak segmentlerin
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agirhik bakimindan orani, zincir uzatici tiirli, yumusak segment tiirii ve molekiil agirligi,

hidrojen bag1 olusumu, proses ve reaksiyon sartlar1 gibi bircok faktdrden etkilenmektedir.

6.2.1. Lineer Poliiiretan Akrilat Oligomerlerin SEM  Analizlerinin

Degerlendirilmesi

Tez caligmasi kapsaminda sentezlenen lineer poliiiretan akrilat oligomerin morfolojik
Ozelliklerinin ortaya konulmasi ve mikroyapilarinin anlagilmasi amaciyla PUArsop, ve
PUAT0.02 numunelerinin SEM goriintiileri alinmistir. Sekil 6.7°de PUA14.02 ve PUAT10.012

numunelerinin kesit goriintiileri yer almaktadir.

Sekil 6.7. PUAT14.02 ve PUAT 002’ nin SEM Goriintiileri; PUAT4.0/, Kesitinin SEM Goriintiileri
(a, b, ¢), PUAT .02 Kesitinin SEM Goriintiileri (d, e, f)
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PUAT402 ve PUAr00n oligomerlerinin kesit goriintiileri incelendiginde diizensiz
mikrogozenekler ve kalintilar icerdiginden piiriizlii bir yapiya sahip olduklar1 gériilmektedir.
Elde edilen goriintiilerde birden fazla faz olmasi, sert ve yumusak segmentlerin mikrofaz
ayrilmasini dogrulamaktadir. Diizensiz sporadik noktalar, iyi mikrofaz ayrilmasi gosteren sert
ve yumusak segmentler arasindaki uyumsuzluk ile iligkilendirilebilmektedir. PUAr4.0p2
oligomerinin yumusak segment igerisindeki ¢oziinlirliigii PUAr 00,2 oligomerine kiyasla daha
diisiik oldugundan mikrofaz ayrilmasi daha fazladir. PUAr4.02 oligomerinin daha piiriizlii bir

ylizeye sahip olmasi bu durumu kanitlar niteliktedir.

6.2.2. Dallanmus Poliiiretan Akrilat Oligomerler ve UV ile Kiirlenmis Filmlerin

SEM Analizlerinin Degerlendirilmesi

Tez ¢alismasi kapsaminda sentezlenen dallanmis poliliretan akrilat oligomerlerin ve
UV ile kiirlenmis filmlerin morfolojik 6zelliklerinin ortaya konulmasi ve mikroyapilarmin
anlasilmasi amaciyla PUAgt.30 ve UVgoPUApT 30 numunelerinin SEM goriintiileri alinmistir.
Sekil 6.8’de PUApt30 numunesinin kesit ve yiizey gorintileri ile UVegPUAgnrsp

numunesinin yiizey goriintiileri yer almaktadir.

PUApt.30 oligomerinin kesit ve ylizey goriintiileri incelendiginde diizensiz, kiiresel
olmayan mikrogdézenekler ve kalntilar tespit edilmistir. Dolayisiyla piiriizlii bir yapiya
sahiptir. PUApyt30 oligomerinin ¢apraz baglanma yogunlugu diisiik oldugundan sert
segmentler yumusak segmentler icinde dagilmistir. Elde edilen goriintiilerde birden fazla faz
olustugu goriilmektedir. Bu durum sert ve yumusak segmentlerin mikrofaz ayrilmasini
dogrulamaktadir. Diizensiz ve kiiresel olmayan sporadik noktalar, iyl mikrofaz ayrilmasi

gosteren sert ve yumusak segmentler arasindaki uyumsuzluk ile iliskilendirilebilmektedir.
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Sekil 6.8. PUAyr3/0 ve UVgoPUApT 30 nin SEM Goriintiileri; PUAgr.3/0 Kesitinin SEM
Goriintiileri (a, b), PUAgxr.3/0 Yiizeyinin SEM Goriintiisii (¢), UVePUAnt3/0 Yiizeyinin SEM

Goriintiileri (d, e, f)

UVeoPUAgT 30 numunesinin yiizey goriintiilerinde ise mikrogdzeneklerin bulunmadigi
tespit edilmistir. Bu sebeple daha homojen ve piirlizsiiz bir yap1 elde edilmistir. Capraz
baglanma yogunlugu yiiksek olan UVPUApr30 filminin homojen ve piiriizsiiz yapisi

kiirlenmenin gerceklestigini kanitlar niteliktedir.
6.3. Termogravimetrik Analiz Egrilerinin Degerlendirilmesi

Tez ¢aligmasi kapsaminda sentezlenen lineer poliiiretan akrilat oligomerler, dallanmis

poliiiretan akrilat oligomerler ve UV ile kiirlenmis filmlerin termal kararliliklarmin
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belirlenmesi ve yapilarinda bulunan ugucu bilesenlerin fraksiyonlarinin degerlendirilmesi
amactyla termogravimetrik analiz gerceklestirilmistir. Elde edilen veriler lineer poliliretan
akrilat oligomerler, dallanmis poliiliretan akrilat oligomerler ve UV ile kiirlenmis filmler i¢in
sirastyla Tablo 6.8, Tablo 6.9 ve Tablo 6.10’da 6zetlenmistir. Tys, Te10, T30 ve Taso sirastyla
agirlikca %35, %10, %30 ve %50 bozunmanin meydana geldigi sicakliklar1 ifade etmektedir.

Poliiiretan akrilat oligomerler ve UV ile kiirlenmis filmlerin yaklasik olarak 150°C
seviyelerinde gelen %35°lik kiitle kayb1 I. bozunma basamagma karsilik gelmektedir. I.
bozunma basamagi yapida bulunan ugucu bilesenler ve havadan kaynaklanmaktadir (Paraskar
vd., 2020: 7). II. bozunma basamagi sert segmentlerin bozunmasina, daha yiiksek
sicakliklarda (450°C’nin lizerinde) baslayan III. bozunma basamagi ise yumusak segmentlerin

bozunmasina karsilik gelmektedir (Paraskar vd., 2020: 7; Xiang vd., 2018: 216).

Politiretan akrilat oligomerlerin termal kararliligmin belirlenmesinde temel olarak
yumusak segmentin yapisi, yumusak segmentin oksijen igerigi, liretan baglar1 arasindaki
hidrojen bag1 olusumu ve mikrofaz ayrilmasi 6nemli rol oynamaktadir (Fakhar vd., 2019:
141; Paraskar vd., 2020: 7; Molavi vd., 2018: 179; Xiang vd., 2018: 216, Wang ve Hsieh,
1997: 95).

6.3.1. Lineer Poliiiretan Akrilat Oligomerlerin Termogravimetrik Analiz

Egrilerinin Degerlendirilmesi

Tablo 6.8’de tez calismasi kapsaminda sentezlenen lineer poliliretan akrilat

oligomerlerin termal bozunma basamaklarina iliskin veriler yer almaktadir.

Tablo 6.8. Lineer Poliiiretan Akrilat Oligomerlerin Termal Bozunma Basamaklari

Termal

PUA g;::;::; T et °C (?;: / g’lzt'f;" T1s/°C Toi/°C  To3/°C Tos/°C
1 - -
PUAgs00 I 356 10,1 253 299 338 359
I 439 4,36
1 - -
PUA a1 I 342 10,4 251 281 324 346
I 438 5
1 - -
PUAy20 I 337 10,57 244 288 326 348
I 450 7,05
1 - -
PUA .0 I 330 7.76 248 273 316 345
I 686 0,64
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Tablo 6.8. Lineer Poliiiretan Akrilat Oligomerlerin Termal Bozunma Basamaklar1 (devami)

Termal

PUA Bozunma  Tou/’C (‘(1,2/ ‘éﬁt‘f;“ TuslPC~ TqwC  Tas’C  Tos/°C
Basamag

I 146 0,83

PUA~, 1 I 332 8.11 154 235 306 334
I 659 0,79
I 124 0,97

PUA 1420 I 337 9,50 124 193 280 309
I 637 0,51
1 - -

PUA10.0 i 393 13,64 249 282 344 375
I 600 0,53
1 - -

PUATi0.11 I 389 12,67 240 276 332 368
I 603 0,45
1 - E

PUA 11020 | 399 14,27 233 263 332 375
I 612 0,47

PEG400 ve HDI kullanilarak elde edilen lineer poliiiretan akrilat oligomerlerin TG

egrileri Sekil 6.9°da yer almaktadir. PUAp4. 02 oligomerinde yumusak segmentin bozunmasina

karsilik gelen IIl.bozunma basamagmnin 422°C-500°C araliginda, PUAps40 oligomerinde

403-514°C araliginda meydana geldigi tespit edilmistir. III.bozunma basamaginda PUA 4012

oligomeri i¢in 439°C olan maksimum bozunma sicakligt (Tpak,) PUAR42s oligomerinde

belirgin derecede degismemekle birlikte 450°C seviyelerine ulagmaistir.
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Sekil 6.9. PEG400 ve HDI ile Sentezlenmis Lineer Poliliretan Akrilat Oligomerlerin TG
Egrileri

PUAn4.02 ve PUAp420 oligomerlerinin I1I.bozunma basamagi i¢in elde edilen veriler,
yumusak segmentin sabit olmasi durumunda HEMA molar oranmin artmasi ile birlikte
maksimum bozunma sicakligmin yiikseldigini gostermistir. Sert segmentler arasinda meydana
gelen hidrojen bagi etkilesimleri yumusak segmentlerdeki eter C—O gruplar ile iiretan N—-H
gruplar1 arasindaki etkilesimi azalttigindan mikrofaz ayrilmasina sebep olmaktadir. Mikrofaz
ayrilmasindan dolay1 artan inhibe edici etki, IIl.bozunma basamaginda termal kararlilig

arttirmastir.

PEG400 ve TDI kullanilarak elde edilen lineer poliiiretan akrilat oligomerlerin TG
egrileri Sekil 6.10°da yer almaktadir.
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Sekil 6.10. PEG400 ve TDI ile Sentezlenmis Lineer Politiretan Akrilat Oligomerlerin TG
Egrileri

II.bozunma basamaginda PUAp4, oligomeri i¢in 356°C olan maksimum bozunma
sicakligi (Tmakz), PUAr4.0 oligomerinde 330°C olarak belirlenmistir (Tablo 6.8). Benzer
sekilde II.bozunma basamaginda PUAp4.j;; oligomeri icin 342°C olan Trmak,» PUAT4.11
oligomerinde 332°C seviyelerine dismiistiir. Elde edilen bulgular HDI igeren lineer
poliliretan akrilat oligomerlerin maksimum bozunma sicakliklarinin TDI igeren lineer
poliliretan akrilat oligomerlere kiyasla daha yliksek oldugunu ortaya koymustur. Bu durum
lineer poliliretan akrilat oligomerlerde sert segment yapisinda bulunan aromatik halkanin
termal kararhilig1r azalttigmi gostermistir. Bu olay literatiirde alifatik diizosiyanat iceren
poliiiretanlarin termal kararlilik ve sert segment kristalligi agisindan da {istiin ozellikler

sergiledigi seklinde gegmektedir (Corcuera vd., 2011: 3677).

Tas, Ta10, Taszo ve Taso agisindan degerlendirme yapildiginda PUApa. 11 oligomeri i¢in
251°C’de meydana gelen %5’lik kiitle kaybinin PUArT4.1; oligomerinde 154°C’de meydana
geldigi goriilmektedir. Benzer sekilde Te10 degerlerinin PUAps0 ve PUAT42/ oligomerleri
icin sirastyla 288°C ve 193°C oldugu belirlenmistir. %30’luk kiitle kayb1 i¢in PUApa.012
oligomerinin 338°C olan bozunma sicakligi PUAr4.0, oligomerlerinde 316°C seviyelerine
diismiistiir. HDI igeren lineer poliliretan akrilat oligomerlerin T¢s0 degerlerinin de TDI igeren

lineer poliiiretan akrilat oligomerlere kiyasla daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Elde edilen
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bulgular lineer poliiiretan akrilat oligomerlerde sert segment yapisinda bulunan aromatik

halkanin termal kararlilig1 azalttigini kanitlar niteliktedir.

PEG1000 ve TDI kullanilarak elde edilen lineer poliiliretan akrilat oligomerlerin TG
egrileri Sekil 6.11°de yer almaktadir. II. ve IIl. bozunma basamagi i¢in elde edilen veriler,
PUAT1020 oligomerinin Tryqx, Ve Tpar,degerlerinin PUAT 002 oligomerine kiyasla daha
yiikksek oldugunu gdstermistir. Yumusak segmentin sabit olmasi durumunda HEMA molar

oraninin artmasi ile birlikte artan hidrojen bagi etkilesimleri termal kararlhilig1 arttirmstir.
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Sekil 6.11. PEG1000 ve TDI ile Sentezlenmis Lineer Poliiiretan Akrilat Oligomerlerin TG
Egrileri
[I.bozunma basamagmda PUAr40, oligomeri i¢in 330°C olan Tnak, degerinin
PUArT10.02 0ligomerinde artig gostererek 393°C seviyelerine ulastig1 tespit edilmistir. Benzer

sekilde Il.bozunma basamaginda maksimum bozunmanin sonlandigi sicaklik degeri de

PUAr4.1/1 oligomerine kiyasla (398°C) PUAr .11 oligomerinde (481°C) daha yiiksektir.

PUAT4.02 oligomeri, PEG1000 ile karsilastirildiginda oksijen igerigi daha yiiksek olan
PEG400 dioliinti icermektedir (Fakhar vd., 2019: 137). II. bozunma basamaginda PEG1000
iceren lineer poliliretan akrilat oligomerlerin termal kararliliklarinin PEG400 igeren lineer
poliliretan akrilat oligomerlere kiyasla daha yiiksek olmasi, yumusak segmentin oksijen
iceriginin daha diisiik olmasi ile iliskilendirilmistir. IIl.bozunma basamagi ise yumusak

segmentin bozunmasina karsilik gelmektedir (Choi vd., 2011: 141; Xiang vd., 2018: 216).
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PUAT40, oligomerinin 509°C-727°C araliginda meydana gelen IIl.bozunma basamaginda
Trmak, degerinin 686°C oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte IIl.bozunma basamagi
boyunca %29,78 oraninda kiitle kayb1 oldugu tespit edilmistir. PUAr 0.0 oligomerinde ise
[ll.bozunma basamagi sicaklik araligmin 485°C-650°C, T4k, degerinin 600°C oldugu
belirlenmistir. IIl.bozunma basamagi i¢in elde edilen veriler PUAT40, oligomerinin
maksimum bozunma sicakhiginin PUAr00n oligomerinden daha yiiksek oldugunu

gostermistir.

PUAT0.2/0 oligomerine kiyasla HBI degeri daha yiiksek olan PUAr4.2/0 oligomerinde
mikrofaz ayrilma derecesi daha fazla oldugundan inhibe edici etki artmaktadir. Bu durum
[II.bozunma basamaginda termal kararliligin artmasi ile sonuglanmistir (Fakhar vd., 2019:
141). Elde edilen bulgular poliiiretanlarin termal kararliliginin 6nemli 6l¢iide yumusak
segmentlere bagli oldugunu destekler niteliktedir. Yumusak segmentler, sert segmentler
iizerinde koruma fonksiyonuna sahip oldugundan segmentli poliiiretanlarmn kararlhiligini
arttirmaktadir. Yumusak segmetlere bagli olarak termal kararlilikta meydana gelen artis
segmentli poliiiretanlarin karsilikli stabilizasyon etkisi ile de yorumlanabilmektedir (Wang ve

Hsieh, 1997: 95).

Maksimum bozunma hizinin yumusak segmentten etkilendigi Tablo 6.8’den agikga
goriilmektedir. Il.bozunma basamaginda PUAr4, oligomeri i¢in %7,76 olan maksimum
bozunma hizi yumusak segment molekiil agirliginin artmasi ile birlikte belirgin derecede artis
gostererek PUArT.02 oligomerinde %13,64 seviyelerine ulasmistir. III.bozunma basamaginda
maksimum termal bozunma hiz1 ise PUAT4.0, ve PUArT0.0/2 0ligomerleri i¢in sirasiyla %0,64
ve %0,53 olarak belirlenmistir. Termal bozunma hizinin diisiik olmas1 mikrofaz ayrilmasimin
yiiksek derecede oldugu anlamma gelmektedir. Uretan gruplar1 arasindaki molekiiller arasi
hidrojen baglar1 bozunma hizin1 azaltmaktadwr. Bununla birlikte yiiksek bozunma
sicakliklarinda iiretan gruplari arasindaki molekiillerarast hidrojen baglarmin bozunmasma

bagli olarak mikrofaz ayrilmasi politliretanlarin termal kararliligini desteklemektedir.

6.3.2. Dallanmus Poliiiretan Akrilat Oligomerlerin Termogravimetrik Analiz

Egrilerinin Degerlendirilmesi

Tablo 6.9°da tez calismasi kapsaminda sentezlenen dallanmis poliiiretan akrilat

oligomerlerin termal bozunma basamaklarna iliskin veriler yer almaktadir.
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Tablo 6.9. Dallanmis Politiretan Akrilat Oligomerlerin Termal Bozunma Basamaklar1

Termal (AW/dt)

PUA Bozunma T oot/ °C % dich Ts/°C Ty1/°C  To30/l°C  Tes/°C
Basamag
1 - -

PUAu112 i 333 11,19 248 272 315 335
I 434 2,96
I 156 0,749

PUAur1 i 324 7,998 183 258 326 356
I 457 5,163
I 158 0,65

PUAuz30 i 321 7,36 204 271 324 364
I 450 11,69
I 154 0,952

PUAT1» i 320 9,010 168 238 298 324
I 401 5416
I 146 0,910

PUA a1 i 317 10,730 165 235 289 315
I 423 3,03
I 184 0,560

PUAr30 i 309 12,570 216 254 296 316
il 438 5,860

TMP ve HDI kullanilarak elde edilen dallanmis poliliretan akrilat oligomerlerin TG

egrileri Sekil 6.12°de yer almaktadir. PUAyt.1, oligomerinin 377-504°C araliinda meydana

gelen IlL.bozunma basamaginda Tp,qx, degerinin 434°C oldugu tespit edilmistir. PUAgut.310

oligomerinde ise III.bozunma basamagi sicaklik araligmin 409-522°C, Ty, 4y, degerinin 450°C

oldugu belirlenmistir. Elde edilen bulgulardan HEMA molar oranin artmasina bagli olarak

artis oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte PUAyt.1, oligomeri i¢in 335°C’de meydana

gelen %50’lik kiitle kaybinin PUApr30 oligomerinde artis gostererek 364°C’de meydana

geldigi goriilmektedir.
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Sekil 6.12. TMP ve HDI ile Sentezlenmis Dallanmis Poliiiretan Akrilat Oligomerlerin TG

Egrileri

TMP ve TDI kullanilarak elde edilen dallanmis poliiiretan akrilat oligomerlerin TG

egrileri Sekil 6.13’de yer almaktadir.
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Sekil 6.13. TMP ve TDI ile Sentezlenmis Dallanmis Poliliretan Akrilat Oligomerlerin TG

Egrileri
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IlL.bozunma basamaginda PUArr.1, oligomeri igin 401°C olan Ty,qx, degerinin
PUATT3/0 oligomerinde 438°C seviyelerine ulasmast HEMA molar oranin artmasi ile birlikte
maksimum bozunma sicakliginm yiikseldigini kanitlar niteliktedir. HBI degeri daha yiiksek
olan PUArr30 oligomerinde sert segmentler arasinda meydana gelen hidrojen bagi

etkilesimleri termal kararlilig1 arttirmustir.

[ll.bozunma basamaginda PUAur.12 oligomeri igin 434°C olan Tpyqk,, PUATTI2
oligomerinde 401°C olarak belirlenmistir (Tablo 6.9). Bununla birlikte IIl.bozunma
basamaginda PUApyr.1» oligomeri i¢in %2,96 olan maksimum bozunma hizi sert segment
yapisma bagli olarak belirgin derecede artis gostererek PUArr.1, oligomerinde %5,42
seviyelerine ulasmistir. Benzer sekilde Il.bozunma basamaginda PUApr., oligomeri igin
324°C olan T4y, degerinin PUATT2/ oligomerinde 317°C seviyelerine diistiigli, maksimum
bozunma hizlarimin sirasiyla %8,00 ve %10,73 seviyelerinde oldugu tespit edilmistir.
II.bozunma basamagi i¢in elde edilen verilerden PUApt3/0 oligomerinin maksimum bozunma
hizinin PUAtr30 oligomerine kiyasla daha diisiik oldugu da goriilmektedir. HDI igeren
dallanmig poliiiretan akrilat oligomerlerin maksimum bozunma sicakliklarmm TDI igeren
dallanmig poliliretan akrilat oligomerlere kiyasla daha yiiksek olmasi literatiir ile uyumlu
olarak aromatik halkanin termal kararlilig1 azalttigimi géstermistir (Corcuera vd., 2011: 3683).
HDI igeren dallanmis politiretan akrilat oligomerlerin termal bozunma hizlarmin diisiik olmas1
ise mikrofaz ayrilmasmin yiiksek derecede oldugu anlamina gelmektedir. Mikrofaz ayrilmasi
sebebiyle artan molekiiller aras1 hidrojen baglar1 termal bozunma hizini azalttigindan termal

kararlhilig1 arttrmastir.

Tas, Tai0, Taszo ve Tgso agisindan degerlendirme yapildiginda HDI iceren dallamis
poliliretan akrilat oligomerler i¢in elde edilen bozunma sicakliklarinin TDI igeren dallanmis
poliiiretan akrilat oligomerlere kiyasla daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. PUAnr3/0
oligomeri i¢cin 364°C’de meydana gelen %50’lik kiitle kaybinin PUArt30 oligomeri i¢in
316°C’de meydana geldigi goriilmektedir. Benzer sekilde Tgso degerlerinin PUApt/1 ve
PUArT21 oligomerleri igin sirasiyla 326°C ve 289°C oldugu belirlenmistir. HDI iceren
dallanmis politliretan akrilat oligomerlerin Tgs ve Tg10 degerlerinin de TDI iceren dallanmis
poliliretan akrilat oligomerlere kiyasla daha yiliksek oldugu tespit edilmistir. Elde edilen
bulgular dallanmig poliliretan akrilat oligomerlerde sert segment yapisinda bulunan aromatik

halkanimn termal kararlilig1 azalttigini kanitlar niteliktedir.
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6.3.3. UV ile Kiirlenmis Filmlerin Termogravimetrik Analiz Egrilerinin

Degerlendirilmesi

Tablo 6.10°da tez ¢alismasi kapsaminda sentezlenen UV ile kiirlenmig filmlerin termal

bozunma basamaklarina iliskin veriler yer almaktadir.

Tablo 6.10. UV ile Kiirlenmis Filmlerin Termal Bozunma Basamaklar1

Termal

UVPUA Bozunma  Tpu/C (?Z,Z’g’lzf'f;k TasPC TawPC  Tus°C  TasylC
Basamag
I 211 1,39

UVaoPUAns0n Il 336 5,29 171 214 324 376
I 443 13,54
I 248 1,49

UVPUA .0 I 344 3,73 192 240 337 407
I 436 15,85
I - -

UVgPUAws0n il 337 3,90 146 208 318 382
I 432 14,30
I 213 1,39

UV, PUALL I 336 5,75 160 209 319 362
11 447 20,03
I 217 1,36

UVgPUAR4 11 I 336 422 171 219 320 376
11 438 16,07
I 251 1,60

UVgPUAL4 1 I 343 3,79 199 245 340 405
11 432 12,96
I 182 1,12

UVPUA 420 1 322 5,08 150 204 315 362
11 439 13,9
I - -

UV oPUAL0 I 348 4,95 174 239 337 398
11 431 17,51
I 220 1,62

UV.4PUAgr30 I 330 7.17 164 210 313 349
11 452 20,57
I 239 1,31

UVPUAgr30 I 339 524 191 246 335 408
11 442 19,59
I 259 1,93

UVgPUART30 I 342 4,14 178 241 329 390
11 442 15,89

PUAR4.02 oligomeri kullanilarak elde edilen UV ile kiirlenmis politliretan akrilat

filmlerin TG egrileri Sekil 6.14’de yer almaktadir. UV4PUAgns.0n, UVeoPUAnson ve
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UVsoPUAns.0p2 filmlerinin II. ve III. bozunma basamaklari igin elde edilen Tpyqx, Ve Tk,
degerlerinden reaktif seyreltici oraninin artmasma bagli olarak belirgin bir degisim
gbzlenmedigi tespit edilmistir. II. bozunma basamaginda UV4PUAp4.,2 filmi i¢in %5,29 olan
maksimum bozunma hizi UVgPUAp4n filminde %3,90 seviyelerine diigmiistiir. Bununla
birlikte Tgso degerleri UV4PUAps0n ve UVgo)PUApsop filmleri igin sirasiyla 376°C ve
382°C olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.14. PUAp4. 0, Oligomerinden Sentezlenmis UV ile Kiirlenmis Filmlerin TG Egrileri

PUAn4.11 oligomeri kullanilarak elde edilen UV ile kiirlenmis poliiiretan akrilat
filmlerin TG egrileri Sekil 6.15’de yer almaktadir. II.bozunma basamaginda UV 4PUAp4.1/1
filmi i¢in 336°C olan Trmak,>» UVsoPUARu41/1 filminde 343°C olarak tespit edilmistir. Bununla
birlikte II.bozunma basamaginda UV4PUAps.i; filminde %5,75 olan maksimum bozunma
hizi UVgo)PUAp4. 11 filminde %3,79 seviyelerine diigmiistiir. Benzer sekilde II.bozunma
basamaginda UV PUApn4.20 filmi i¢in 322°C olan Tmak, degerinin UVgoPUAp4 filminde
348°C seviyelerine ulastigl, maksimum bozunma hizlarmin ise belirgin bir degisim
gostermedigi goriilmektedir (Tablo 6.10). Tgs, Tai0, Tazo ve Teso agisindan degerlendirme
yapildiginda reaktif seyreltici oraninin artmasma bagli olarak bozunma sicakliklarmin
yiikseldigi tespit edilmistir. Tyso degerlerinin UV4oPUAps1/1 ve UVgoPUAps.11 filmleri igin
stirastyla 362°C ve 405°C oldugu belirlenmistir. Teys, To10 ve Ta3o degerlerinin de reaktif

seyreltici oranimin artmasina bagl olarak yiikseldigi goriilmektedir (Tablo 6.10). UV ¢PUAp,.
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20 filmi igin tespit edilen Tes, Toi0, Taso ve Taso degerleri de reaktif seyreltici oraninin
artmasma bagli olarak bozunma sicakliklarmin yiikseldigini kanitlar niteliktedir. Reaktif
seyreltici oranmin artmasi ile birlikte bozunma sicakliklarinda meydana gelen artigin ¢apraz
baglanma yogunlugundan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Reaktif seyreltici oraninin artmasi
capraz baglanma yogunlugunu arttirdigindan bozunma sicakliklarinda yiikselmeye sebep
olmaktadir (Paraskar vd., 2020: 7). Elde edilen filmlerin bozunma hizlarinin diisiik olmasi ise

termal kararliliklarinin yliksek olmasi anlamina gelmektedir.

Kiitle Kaybi (%)

200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 6.15. PUAp, 1,1 Oligomerinden Sentezlenmis UV ile Kiirlenmis Filmlerin TG Egrileri

PUApt30 oligomeri kullanilarak elde edilen UV ile kiirlenmis poliiiretan akrilat
filmlerin TG egrileri Sekil 6.16’da yer almaktadir. UV4PUAgr3,0 filminin 249°C-409°C
arahiginda meydana gelen Il.bozunma basamaginda Tpqx, degerinin 330°C oldugu
goriilmektedir. UVgoPUAgnr.3/0 filminin II.bozunma basamaginda Tnak, degeri ise 342°C
olarak tespit edilmistir. Bununla birlikte II.bozunma basamaginda UV4PUAgqr.30 filmi icin
%7,17 olan maksimum bozunma hiz1 reaktif seyreltici oranmin artmasma bagli olarak
UVgoPUAnrt3/0 filminde %4,14, Ill.bozunma basamaginda UV4PUAgnr.30 filmi i¢in %20,57

olan maksimum bozunma hiz1 UVgoPUApr.3/ filminde %15,89 seviyelerine diigmiistiir.

UV4PUAuT30 ve UVgoPUAnr30 filmlerinin Teso degerleri sirastyla 349°C ve 390°C

olarak belirlenmistir. Benzer sekilde PUAnr.30 oligomeri kullanilarak elde edilen UV ile
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kiirlenmig filmlerin Tgs, Toi0 ve Tgszo degerlerinin de reaktif seyreltici oraninin artmasina

bagli olarak yiikseldigi tespit edilmistir (Tablo 6.10).
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Sekil 6.16. PUAp1.3/ Oligomerinden Sentezlenmis UV ile Kiirlenmis Filmlerin TG Egrileri

Elde edilen bulgular reaktif seyreltici oran1 %40 (agirlik¢a) olan filmlerin reaktif
seyreltici oran1 %80 (agirlik¢a) olan filmlere kiyasla daha diisiik termal kararlilik gosterdigini
ortaya koymustur. Reaktif seyreltici oraninda meydana gelen artis capraz baglanma
yogunlugunu artirarak zincir hareketliligini azalttigindan UV ile kiirlenmis filmlerin termal

kararhiligin1 arttirmaktadir. (Phalak vd., 2017: 103; Phalak vd., 2018: 17).
6.4. DSC Egrilerinin Degerlendirilmesi

Tez caligmasi kapsaminda sentezlenen lineer poliiiretan akrilat oligomerler, dallanmig
poliiiretan akrilat oligomerler ve UV ile kiirlenmis filmlerin faz davranislarinin
degerlendirilmesi amaciyla DSC analizi gergeklestirilmistir. Bu dogrultuda elde edilen Ty
degerlerinden faydalanilmigtir. 150°C’nin {izerinde baz1 formiilasyonlarda bozunmay1
gosteren bir kiitle kayb1 meydana geldiginden DTG egrileri 150°C’nin altindaki bdlge i¢in
yorumlanmistir. Elde edilen veriler lineer poliiiretan akrilat oligomerler, dallanmis poliiiretan
akrilat oligomerler ve UV ile kiirlenmis filmler i¢in sirasiyla Tablo 6.11, Tablo 6.12 ve Tablo

6.13’de Ozetlenmistir.
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6.4.1. Lineer Poliiiretan Akrilat Oligomerlerin DSC Egrilerinin Degerlendirilmesi

Tablo 6.11°de tez ¢aligmasi1 kapsaminda sentezlenen lineer poliiiretan akrilat

oligomerlere iligkin DSC verileri yer almaktadir.

Tablo 6.11. Lineer Poliiiretan Akrilat Oligomerlerin DSC Verileri

PUA T, °O) AC, (J/(g°C))
PUA .00 -2,25 0,478
PUAus 11 -14,06 0,393
PUA 210 - -
PUA.0n 26,26 0,367
PUA 5,55 0,415
PUA 4.0 -18,76 0,269
PUA~ 0.2 -32,6 0,176
PUA~® .11 -26,28 0,217
PUA 1020 -38,03 0,749

T, degerlerinin -38,03°C ile 43,27°C araliginda oldugu gortilmektedir (Tablo 6.11).
Diisiik sicaklik araliginda (-38,03°C ile -2,25°C) belirlenen faz gecisleri yumusak segmente,
yiiksek sicaklik araliginda (5,55°C ile 43,27°C) belirlenen faz gecisleri ise sert segmente
karsilik gelmektedir. Yumusak segmentin molekiil hareketliliginden kaynaklanan T,
degerleri, PEG400 ve PEG1000’in T, degerleri (sirasiyla -65,7°C ve -81,0°C) (Pillin vd.,

2006: 4679) ile kiyaslandiginda her zaman daha biyiiktiir. Sert segmentin molekiil
hareketliliginden kaynaklanan T, degerleri ise HEMA’nin T, degerinden (76°C) (Aldrich

Polymer Products Applicaton & Reference Information, 2022: 50) her zaman daha kiigtiktiir.
Bu durumun sert segmentin yumusak segment icerisindeki ¢oziiniirliigiinden kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

Sekil 6.17°de PEG400 ve HDI kullanilarak elde edilen lineer poliliretan akrilat

oligomerlerin DSC egrileri yer almaktadir.

PUA4.02 oligomeri i¢in -2,25°C olan T, degerinin, PUAp4.1/1 oligomerinde -14,06°C
seviyelerine diistligli tespit edilmistir. HEMA molar oraninin artmasi ile birlikte yumusak
segmentlerdeki eter C—-O gruplart ile iiretan N-H gruplar1 arasindaki hidrojen bagi
etkilesimleri artmaktadir. Hidrojen bagi etkilesimleri sebebiyle meydana gelen mikrofaz
ayrilmasi yumusak segment molekiil hareketliligi ve esnekligini arttirdigindan T, degerlerinin

diisiik olmas1 beklenmektedir.
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Endotermik Is1 AKis1 < (a.u)

PUAH4.02

! I I ! ! I ! I I I
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Sicaklik (°C)

Sekil 6.17. PEG400 ve HDI ile Sentezlenmis Lineer Poliiiretan Akrilat Oligomerlerin DSC
Egrileri

Sekil 6.18’de PEG400 ve TDI kullanilarak elde edilen lineer poliliretan akrilat

oligomerlerin DSC egrileri yer almaktadir.

PUAT40,2 oligomeri i¢in 26,26°C olan T, degerinin PUAr42 oligomerinde -18,76°C
seviyelerine diismesi HEMA molar oranin artmast ile birlikte Ty, degerinin diistigiini kanitlar
niteliktedir. HBI degeri daha yiiksek olan PUAr4.2/ oligomerinde sert segmentler arasinda
meydana gelen hidrojen bagi etkilesimleri mikrofaz ayrilmasina sebep olmaktadir. Daha fazla
mikrofaz ayrilmasi sergileyen poliiiretan akrilat oligomerlerin yumusak segment molekiil
hareketliligi ve esnekligi daha fazladir. Bununla birlikte PEG400 ve TDI kullanilarak elde
edilen lineer poliiiretan akrilat oligomerler arasinda en yiiksek T, degeri (26,26°C), Setalux
molar orani en fazla olan PUAr4, oligomerinde tespit edilmistir. Bu durumun mikrofaz
karisimi derecesinin yliksek olmasindan kaynaklandigi ve sert segmentin Setalux yumusak

fazi1 igerisinde daha yiiksek miktarlarda ¢ozilindiigii diisiiniilmektedir.
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Endotermik Is1 Akis1 < (a.u)
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Sekil 6.18. PEG400 ve TDI ile Sentezlenmis Lineer Politiretan Akrilat Oligomerlerin DSC
Egrileri

PUATt40, oligomeri igin 26,26°C olan T; degeri PUApgon oligomerinde belirgin
derecede azalarak -2,25°C seviyelerine diigsmiistiir (Tablo 6.11). Benzer sekilde PUAT4.1/
oligomeri igin 5,55°C olan T, degerinin PUAp4./1 oligomerinde -14,06°C seviyelerine
distiigii gorilmektedir. Elde edilen veriler lineer poliiiretan akrilat oligomerlerde sert segment
yapisinda bulunan aromatik halkanm mikrofaz ayrilmasini azalttigin1 kanitlar niteliktedir. Bu
durum aromatik halka yapisindaki m-n etkilesimlerinin zincir hareketliligini ve esnekligini
azaltarak T, degerinde artisa sebep oldugu seklinde de yorumlanabilir. Alifatik diizosiyanat

iceren poliliretanlarin mikrofaz ayrilma derecesi, aromatik diizosiyanat i¢eren poliiiretanlara

kiyasla daha yiiksektir (Corcuera vd., 2011: 3677).

Sekil 6.19°da PEG1000 ve TDI kullanilarak elde edilen lineer poliiiretan akrilat

oligomerlerin DSC egrileri yer almaktadir. HEMA molar oranmin artmasi ile birlikte Ty
degerinde meydana gelen degisimler incelendiginde PUAT10.02 oligomeri i¢in -32,6°C olan Ty

degerinin PUAT .20 oligomerinde -38,03°C seviyelerine diistiigii goriilmektedir. HEMA
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molar oraninin artmasima bagh olarak yumusak segment molekiil hareketliliginin artmasi T,

degerinin diismesine sebebiyet vermistir.
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Sekil 6.19. PEG1000 ve TDI ile Sentezlenmis Lineer Poliiiretan Akrilat Oligomerlerin DSC
Egrileri

Sert segment igerigi ayni kalmak sartiyla yumusak segment molekiil agirhiginin
artmas1 yumusak segment T, degerinin azalmasina neden olmaktadir (Huang vd., 2021: 1). Bu
durumun yumusak ve sert segmentler arasindaki temas yiizeyi ve etkilesimlerin azalmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir (Xiao vd., 2017: 162). HEMA/Setalux molar oranlar1 ayni
olan PUArs20 ve PUATio20 oligomerlerinin Ty degerleri karsilastirildiginda swrasiyla -
18,76°C ve -38,03°C oldugu goriilmektedir. Yumusak segment molekiil agirliginin artmasi ile
birlikte apolar karakterli -CH, gruplarinin polar karakterli iiretan -NH gruplart ile
etkilesmemesi faz ayrilmasma sebep olmustur. Bunun sonucu olarak T, degerinde azalma

meydana geldigi diisiiniilmektedir.

Poliiiretan akrilat oligomerlerin -NH gruplar1 ile iiretan karbonil gruplar1 (C=0)
arasinda meydana gelen hidrojen baglar1 mikrofaz ayrilmasma sebep olmaktadir (Molavi vd.,

2018: 187). Yumusak segmentlerin eter gruplari, -NH gruplar1 ile hidrojen bag1 olusturmak
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icin karbonil gruplariyla yarigmaktadwr. -NH gruplarinin eter gruplarma daha fazla ilgi
gostermesi mikrofaz ayrilmasina kiyasla mikrofaz karigmasmin daha baskin olmasina sebep

olmaktadir.

DSC analiz verileri, PEG400 igeren lineer poliliretan akrilat oligomerlerin PEG1000
iceren lineer poliliretan akrilat oligomerler ile karsilastirildiginda mikrofaz karigma
derecelerinin daha fazla oldugunu gdstermistir. Elde edilen bulgular en fazla faz karigiminin
PUAn420 oligomerinde (43,27°C), en az faz karisiminin ise PUAr 020 oligomerlerinde (-
38,03°C) meydana geldigini ortaya koymustur. Dolayisiyla PUAp4.2/0 oligomerinde yumusak
ve sert segmentler arasindaki uyumluluk sebebiyle sert segmentlerin yumusak segmentler

icerisindeki ¢oziiniirliigii de fazladir.

6.4.2. Dallannms Poliiiretan Akrilat Oligomerlerin DSC  Egrilerinin

Degerlendirilmesi

Tablo 6.12°de tez g¢alismasi kapsaminda sentezlenen dallanmis poliliretan akrilat

oligomerlere iligkin DSC verileri yer almaktadir.

Tablo 6.12. Dallanmis Politiretan Akrilat Oligomerlerin DSC Verileri

PUA T, (°C) AC, (J/(g°C))
PUAur1 423 0,535
PUAgr -10,07 0,406
PUAur30 -1,09 0,377
PUArL, 54,77 0,143
PUArr 49,95 0,526
PUATr.30 29,43 0,241

T, degerlerinin -10,07°C ile 54,77°C araliginda oldugu gorilmektedir (Tablo 6.12).

Yumusak segmente iliskin faz gecisleri -10,07°C ile -1,09°C sicaklik araliginda, sert
segmente iliskin faz gecisleri ise 29,43°C ile 54,77°C sicaklik araliginda meydana gelmistir.

Sekil 6.20°de TMP ve HDI kullanilarak elde edilen dallanmis poliiiretan akrilat
oligomerlerin DSC egrileri yer almaktadir. PUAgr.12, ve PUApr30 oligomerleri igin T,
degerlerinin sirastyla 42,3°C ve -1,09°C oldugu tespit edilmisti. HEMA molar oranimnin
artmas ile birlikte sert segmentlerdeki C=0 gruplar1 ile N-H gruplar1 arasindaki hidrojen bagi
etkilegimleri arttigindan T, degerlerinde azalma meydana gelmistir. Hidrojen bagi
etkilesimleri sebebiyle meydana gelen mikrofaz ayrilmasi yumusak segment molekiil

hareketliligi ve esnekligini arttirmigtir.
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Endotermik Is1 AKis1 < (a.u)
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Sekil 6.20. TMP ve HDI ile Sentezlenmis Dallanmis Politiretan Akrilat Oligomerlerin DSC
Egrileri
Sekil 6.21°’de TMP ve TDI kullanilarak elde edilen dallanmis poliliretan akrilat

oligomerlerin DSC egrileri yer almaktadir. PUArr.;, oligomeri i¢in 54,47°C olan T,
degerinin PUATr.3/0 oligomerinde 29,43°C seviyelerine diismesi HEMA molar oranm artmasi
ile birlikte T, degerinin distiiglinii  kanitlar niteliktedir. Bununla birlikte PUArt.3/0
oligomerinin HBI degeri (18,55), PUArr.1» ve PUArr oligomerlerinden daha yiiksektir.
Yiiksek HBI degerlerinde karbonil ve iiretan N—H gruplar1 arasindaki hidrojen baglar1
sebebiyle mikrofaz ayrilmasi1 meydana gelmektedir. Dolayisiyla yumusak segment molekiil

hareketliligi ve esnekligi daha fazla oldugundan Ty degerinin diisiik olmas1 beklenmektedir.
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Sekil 6.21. TMP ve TDI ile Sentezlenmis Dallanmis Politiretan Akrilat Oligomerlerin DSC
Egrileri

PUATrT.12 oligomeri igin 54,77°C olan T, degeri PUAyr. 2 oligomerinde belirgin
derecede degismemekle birlikte 42,3°C seviyelerine diismiistiir (Tablo 6.12). PUArr21 ve
PUAuron  oligomerlerinin -+ swrasiyla  49,95°C  ve -10,07°C  olan T, degerleri
degerlendirildiginde meydana gelen azalmanin daha belirgin oldugu goriilmektedir. Benzer
sekilde PUArr30 oligomerinin 29,43°C olan T, degerinin belirgin bir sekilde azalarak
PUAuqur30 oligomerinde -1,09°C seviyelerine diistiigii tespit edilmistir. Elde edilen veriler sert
segment yapisinda alifatik halka iceren dallanmis poliliretan akrilat oligomerlerde mikrofaz
ayrilmasimin daha etkili oldugunu ortaya koymustur. Bu durum aromatik halka yapisindaki n-
n etkilesimlerinin zincir hareketliligini ve esnekligini azaltarak T, degerinde artisa sebep

oldugu seklinde de yorumlanabilir.

DSC analiz verilerinden TDI iceren dallanmis poliliretan akrilat oligomerlerin
mikrofaz karigma derecelerinin HDI igeren dallanmis poliiiretan akrilat oligomerlere kiyasla
daha fazla oldugu goriilmektedir. Elde edilen bulgular yumusak ve sert segmentler arasindaki
uyumluluk sebebiyle en fazla faz karisimmin PUArr. i, oligomerinde (54,77°C), en az faz

karigiminin ise PUApt/1 oligomerlerinde (-10,07°C) meydana geldigini ortaya koymustur.

91



6.4.3. UV ile Kiirlenmis Filmlerin DSC Egrilerinin Degerlendirilmesi

Tablo 6.13’de tez ¢aligmasi kapsaminda sentezlenen UV ile kiirlenmis filmlere iligkin

DSC verileri yer almaktadir.

Tablo 6.13. UV ile Kiirlenmis Filmlerin DSC Verileri

UVPUA T, °C) AC, (J/(g°C))
UV PUAq 00 - -
UVePUARL 02 35,81 0,141
UVgPUARL02 46,87 0,344
UV PUARL 11 5,09 0,287
UVePUARL 1/ 36,06 0,234
UVgoPUAR411 48,29 0,453
UVePUAR420 52,85 0,115
UVgoPUAR420 50,86 0,568
UV PUART310 35,41 0,320
UVePUAgr30 41,96 0,567
UVgoPUARr310 48,95 0,510

T, degerlerinin 5,09°C ile 52,85°C arahiginda degistigi goriilmektedir (Tablo 6.13).
PUAys.1/1 oligomeri kullanilarak elde edilen UVgoPUAps.0n ve UVgoPUAnsp2 filmlerinin T,

degerlerinin sirasiyla 35,81°C ve 46,87°C oldugu tespit edilmistir.

PUAps.11 oligomeri kullanilarak elde edilen UV ile kiirlenmis poliliretan akrilat

filmlerin DSC egrileri Sekil 6.22°de yer almaktadir. UV4PUAys.1/1 filmi i¢in 5,09°C olan T,

degeri, UVgPUApsi;1 ve UVgoPUAps. 1 filmlerinde belirgin derecede artarak sirasiyla
36,06°C ve 48,29°C seviyelerine ¢ikmistir. UVePUAps20 ve UVgoPUAR4 20 filmlerinin T,

degerleri degerlendirildiginde reaktif seyreltici oraninin artmasina baglh olarak belirgin bir
degisim gozlenmedigi tespit edilmistir.
T, degerleri, molekiller arasi etkilesim ve zincir hareketliligine bagl olarak

degismektedir (Kathalewar vd., 2014: 625). Bununla birlikte ¢apraz baglanma yogunlugu da

T, degerlerini etkileyen en Onemli parametrelerden biridir. Elde edilen bulgular reaktif
seyreltici oranmnin artmasma bagl olarak T, degerlerinin arttigmi gostermektedir. Ty

degerlerinde meydana gelen bu artisin ¢apraz baglanma yogunlugunun artmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir (Paraskar vd., 2020: 7). Reaktif seyreltici oraninda meydana
gelen artis capraz baglanma yogunlugunu arttirarak zincir hareketliligini azaltmaktadir

(Phalak vd., 2017: 103; Phalak vd., 2018: 17).
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UV40PUAH4- 1/1

UVPUAR4.11
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UVgPUAR4-11
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Sekil 6.22. PUAp, 1,1 Oligomerinden Sentezlenmis UV ile Kiirlenmis Filmlerin DSC Egrileri
PUApt.3/0 oligomeri kullanilarak elde edilen UV ile kiirlenmis poliiiretan akrilat
filmlerin DSC egrileri Sekil 6.23°de yer almaktadir. UV4PUApt 30 filmi igin 35,41°C olan Ty,

degeri reaktif seyreltici oraninin artmasina bagli olarak UVgPUApnrs filminde 41,96°C
seviyelerine ¢ikmistir. Benzer sekilde reaktif seyreltici orani %80 (agirlikca) olan

UVgoPUApr 30 filminin T, degerinin 48,95°C oldugu tespit edilmistir. Elde edilen veriler
¢apraz baglanmanin sonucu olarak meydana gelen Ui¢ boyutlu ag yapisinin T, degerlerinde

artisa sebep oldugunu kanitlar niteliktedir.
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UV40PUAHT-3/0
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Sekil 6.23. PUAy1.3/0 Oligomerinden Sentezlenmis UV ile Kiirlenmis Filmlerin DSC Egrileri

6.5. Temas Acis1 ve Parlakhik Verilerinin Degerlendirilmesi

Tez ¢alismasi kapsaminda sentezlenen lineer poliiiretan akrilat oligomerler, dallanmis
poliliretan akrilat oligomerler ve UV ile kiirlenmis filmlerin parlakliklar1 20°, 60° ve 85°
acilarda Olgiilmiistiir. Hava/su/kat1 arayiiziindeki molekiil hareketlilikleri ve ylizey

hidrofobiklik/hidrofiliklik 6zellikleri temas agis1 6l¢iilerek degerlendirilmistir.

Temas agis1, bir kati ile bir siv1 arasindaki etkilesime dayanmaktadir. Bir katmin bir
stv1 tarafindan 1slanmasinin kantitatif degerlendirmesi, temas agis1 cinsinden yapilmaktadir.
Yiizeylerin hidrofobiklik/hidrofiliklik 6zelligi, yiizey 1slanabilirligi ile dogrudan baglantilidir
(Yddirim, 2013: 18). Temas agis1 Ol¢limleri, ylizey 1slanabilirligi hakkinda dogrudan bilgi
vermesinin yan1 swa puriizlilik ve sisme Ozelliklerinin degerlendirilmesinde de

kullanilmaktadir.

6.5.1. Lineer Poliiiretan Akrilat Oligomerlerin Temas Ag¢is1 ve Parlakhk

Verilerinin Degerlendirilmesi

Tablo 6.14°de tez ¢aligmasi kapsaminda sentezlenen lineer poliliretan akrilat

oligomerlere iligkin parlaklik ve temas acgis1 verileri yer almaktadir.
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Tablo 6.14. Lineer Poliiiretan Akrilat Oligomerlerin Parlaklik ve Temas Ac¢is1 Verileri

PUA Partaklik (°) Temas Agisi (°)
20 60 85
PUARs0n 157 154 103 84
PUAR411 101 152 102 77
PUAR420 143 149 92 61
PUA .01 160 151 106 72
PUA 11 174 160 101 64
PUA .20 131 140 105 45
PUAT0.0n 79 124 90 50
PUAT0.111 111 126 97 45
PUAT0.20 80 121 95 30

PEG400 ve HDI kullanilarak elde edilen PUAp4. 11 ve PUAps20 oligomerlerinin
parlaklik degerlerinin 60° agida sirasiyla 152 ve 149, 85° agida sirasiyla 102 ve 92 oldugu
tespit edilmistir. 60° ac1 i¢in PUAps.0n oligomerinin 154 olarak tespit edilen parlaklik
degerinin Setalux yoklugunda PUAps0 oligomeri icin 149 seviyelerine diistiigii
goriilmektedir. Benzer sekilde 85° agida PUAps0n ve PUApso0 oligomerlerinin parlaklik

degerlerinin sirastyla 103 ve 92 oldugu belirlenmistir.

PEG400 ve TDI kullanilarak elde edilen lineer poliiliretan akrilat oligomerlerde 60° a1
icin elde edilen parlaklik verileri degerlendirildiginde PUAtT4.1,; oligomerinin 160 olan
parlaklik degerinin HEMA oraninin artmasina bagli olarak PUAT4,4 oligomerinde 140
seviyelerine diistligii tespit edilmistir. 60° ag¢1 i¢in PUAT42/0 oligomerinin parlaklik degerinin

PUAr4.0/2 oligomerinin parlaklik degerinden (151) diisiik oldugu belirlenmistir.

PEG1000 ve TDI kullanilarak elde edilen lineer poliiiretan akrilat oligomerlerde 60°
act i¢in elde edilen parlaklik degerlerinin de benzer bir egilim gdstedigi belirlenmistir.
PUAr10.11 ve PUAT 020 oligomerlerinin parlaklik degerleri sirasiyla 126 ve 121 olarak tespit
edilmistir. Benzer sekilde Setalux varliginda PUAro0, oligomeri i¢in 124 olan parlaklik
degerinin Setalux yoklugunda PUArT 020 oligomeri i¢in belirgin bir degisim gdstermemekle

birlikte 121 seviyelerine diistiigii goriilmektedir.

Lineer poliiiretan akrilat oligomerlerin HEMA molar oranmin artmasina bagl olarak
azalan parlaklik degerleri HEMA’ ’nin diislik refraktif indisi ile iliskilendirilmistir. Bununla
birlikte parlaklik degerlerinin Setalux varliginda Setalux yokluguna kiyasla daha yiiksek
oldugu tespit edilmistir. Bu durumun oligomer yiizeylerinin piiriizli olmasindan

kaynaklandig1 diigiiniilmektedir.
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Elde edilen bulgulardan PEG400 igeren lineer poliiiretan akrilat oligomerlerin
parlaklik degerlerinin PEG1000 iceren lineer poliliretan akrilat oligomerlere kiyasla daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum literatiir ile uyumlu olarak PEG1000 zincirlerinin
sert segment ana zincir ylzeyine gocerek yiizey piriizliligini arttirdigi seklinde
aciklanabilmektedir (Fakhar vd., 2019: 136). Mikrofaz ayrilmasina bagli olarak yansiyan
isilarin sagilmasinda meydana gelen artis parlakligin azalmasina yol agmaktadir (Xie vd.,

2021: 2).

Temas agis1 verileri degerlendirildiginde PUARp4.o,2 oligomeri igin 84° olarak belirlenen
temas acisinin PUAps20 oligomerlerinde 61° seviyelerine diistiigli goriilmektedir. Benzer
sekilde PUAT4.0n ve PUAT4/ oligomerinin temas agilariin sirasiyla 72° ve 45° oldugu tespit
edilmistir. PUAT 020 oligomerinin temas agisinin da PUAr 0.0, oligomerinden daha diisiik
oldugu belirlenmistir. Elde edilen veriler HEMA molar oranin artmasina bagli olarak lineer
poliliretan akrilat oligomerlerin temas acisinin azaldigini ortaya koymustur. Bu durumun
HEMA’nin hidrofilik karakterli bir monomer olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Kiiciik temas agis1 degerleri hidrofilik yapinin bir gostergesidir (Yildirim, 2013: 39).

PUAT0.02 oligomeri i¢in 50° olarak belirlenen temas agisinin PUAr4./2 oligomeri i¢in
72° oldugu tespit edilmistir. PUAT¢.11 ve PUAT4.1/1 oligomerlerinin temas agilari ise sirasiyla
45° ve 64° olarak belirlenmistir. Temas acis1 verileri, PEG400 igeren lineer poliiiretan akrilat
oligomerlerin PEG1000 igeren lineer poliiliretan akrilat oligomerlere kiyasla daha hidrofobik
oldugunu gdostermistir. Hidrofobiklik 6zelligi, mikrofaz ayrilmasi ile iliskilendirilmistir.
Mikrofaz ayrilmasmin artmasina bagli olarak hidrofobik bdlgeleri daha fazla olan bir ylizey
alan1 elde edilmektedir. Bu nedenle PEG400 iceren lineer poliiiretan akrilat oligomerler diisiik

yiizey enerjisine sahiptir (Khasraghi vd., 2019: 525).

6.5.2. Dallanms Poliiiretan Akrilat Oligomerlerin Temas Ac¢is1 ve Parlakhk

Verilerinin Degerlendirilmesi

Tablo 6.15’de tez g¢alismasi kapsaminda sentezlenen dallanmis poliliretan akrilat

oligomerlere iliskin parlaklik ve temas acis1 verileri yer almaktadir.

Tablo 6.15. Dallanmis Poliiiretan Akrilat Oligomerlerin Parlaklik ve Temas Agis1 Verileri

Parlaklik (°)

PUA 20 60 85 Temas Agisi (°)
PUAur.1 163 156 105 81
PUAuT.1 156 154 107 79
PUAngT30 152 155 102 73
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Tablo 6.15. Dallanmis Poliiiretan Akrilat Oligomerlerin Parlaklik ve Temas Acis1 Verileri

(devami)
Parlakhk (°)
PUA Temas Agisi (°)
20 60 85
PUATT.1 177 160 116 79
PUA 1.1 165 158 110 73
PUA 1.3 172 160 108 72

TMP ve HDI kullanilarak elde edilen PUAgyr.12 ve PUAgr.3/0 oligomerlerinin parlaklik
degerlerinin 20° acida sirasiyla 163 ve 152, 85° agida swrasiyla 105 ve 102 oldugu
belirlenmistir. 60° ac1 icin ise HEMA molar oraninin artmasi ile birlikte belirgin bir degisim

meydana gelmedigi tespit edilmistir.

TMP ve TDI kullanilarak elde edilen dallanmis poliliretan akrilat oligomerlerde de
benzer bulgular elde edilmistir. PUArr. 1, oligomeri i¢in 20° acida 177 olan parlaklik
degerinin PUArr3,0 oligomerinde 172 seviyelerine diistiigli goriilmektedir. 60° ag¢1 igin
HEMA molar oraninin artmasi ile birlikte belirgin bir degisim meydana gelmemekle birlikte
85° agida PUArr.3/0 oligomerinin parlaklik degerinin PUArt.;» oligomerinden diisiik oldugu

tespit edilmistir.

Setalux molar oranmmin en fazla oldugu PUApyr.1, ve PUArT, oligomerlerinin
parlaklik degerlerinin Setalux’un olmadigt PUAurs0 ve PUArr30 oligomerlerine kiyasla

daha yiiksek oldugu goriilmektedir (Tablo 6.15).

Elde edilen veriler HEMA molar oraninin artmasina bagl olarak parlaklik degerlerinin
azaldigin1 kanitlar niteliktedir. Bu durumun HEMA’nm diisiik refraktif indisinden

kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Temas acis1 verileri degerlendirildiginde PUApr.;» oligomeri igin 81° olarak
belirlenen temas acisinin PUApT.3/0 oligomerlerinde 73° seviyelerine diistiigli goriilmektedir.
PUArTT30 oligomerinin temas agisinin da PUArr.;» oligomerinden daha diisiik oldugu
belirlenmistir. HEMA molar oranmin artmasma bagli olarak hidrofilik karakter arttiindan

dallanmis politiretan akrilat oligomerlerin temas agis1 azalmistir.

6.5.3. UV ile Kiirlenmis Filmlerin Temas Acis1 ve Parlakhk Verilerinin

Degerlendirilmesi

Tablo 6.16’da tez ¢aligmasi kapsaminda sentezlenen UV ile kiirlenmis filmlere iliskin

parlaklik ve temas agis1 verileri yer almaktadir.
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Tablo 6.16. UV ile Kiirlenmis Filmlerin Parlaklik ve Temas Agis1 Verileri

PUA Partaklik (°) Temas Agisi (°)
20 60 85
UV PUALL 02 122 158 96 77
UVePUAR4 02 150 157 99 77
UVgPUARL 02 121 143 84 -
UV PUARL 11 156 159 101 78
UVePUARL 11 155 156 99 79
UVgoPUARL 11 154 157 98 83
UV«PUARs20 156 152 102 64
UVgoPUAR420 112 119 68
UV4PUAur30 163 159 105 73
UVePUART30 123 145 108 80
UV PUApr30 159 154 103 82

PUAmn4.02 oligomeri kullanilarak elde edilen UV4PUApson ve UVgoPUApaon
filmlerinin parlaklik degerlerinin 60° agida swrasiyla 158 ve 143 oldugu tespit edilmistir.
Benzer sekilde 85° ac1 igin UV49PUAp4 2 filminin 96 olan parlaklik degeri UVsoPUAp4012

filminde 84 olarak belirlenmistir.

PUAps.11 oligomeri kullanilarak elde edilen UV4PUApsi; ve UVgoPUAps1/1
filmlerinin 60° ve 85° agilarda elde edilen parlaklik degerleri degerlendirildiginde reaktif
seyreltici oranmnin artmasina bagli olarak belirgin bir degisim gozlenmemistir. 60° ve 85°
acilar icin UV4PUAps. 1 filmi igin smrasiyla 159 ve 101 olan parlaklik degerleri reaktif
seyreltici oran1 %80 (agirlik¢a) olan UVgoPUAp4.1/; filminde sirasiyla 157 ve 98 olarak tespit
edilmistir.

UVePUAps20 ve UVggPUA420 filmlerinin 20°, 60° ve 85° agilarda elde edilen
parlaklik degerlerinin reaktif seyreltici oraninin artmasima bagl olarak azaldig1 goriilmektedir
(Tablo 6.16). UVgPUAp420 filminin 20° ag1 i¢cin 156 olan parlaklik degeri UVgoPUAn420
filminde 112 seviyelerine diismiistiir. Benzer sekilde 80° ac¢1 i¢in UVgPUApso0 ve
UV3goPUAp42 filmlerinin parlaklik degerlerinin sirastyla 102 ve 68 oldugu tespit edilmistir.

PUAnurs0 oligomeri kullanilarak elde edilen UV ile kiirlenmis poliiiretan akrilat
filmlerin parlaklik degerlerinin 20°, 60° ve 85° agilar i¢in reaktif seyreltici oranmin artmasina
bagl olarak belirgin bir degisim gostermedigi belirlenmistir. UV4oPUAgr.3/0 ve UVsoPUAgT.
30 filmlerinin parlaklik degerlerinin 20° agida 163 ve 159, 60° acida 159 ve 154, 85° acida ise
105 ve 103 oldugu goriilmektedir (Tablo 6.16).

Reaktif seyrelticiler, UV ile kiirlenmis filmlerin ¢apraz baglanma yogunlugunu

arttirarak yiizey plirlizsiizliigli saglamaktadir. Dolayisiyla UV ile kiirlenmis poliiiretan akrilat
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filmlerin parlakligin1 arttirmaktadir (Pathan ve Ahmad, 2013: 14231). Ancak tez c¢alismasi
kapsaminda elde edilen parlaklik verilerinin reaktif seyreltici oran1 ve/veya yumusak ve sert
segmentin molekiil yapisi gibi parametrelere bagl olarak diizenli degismedigi gozlenmistir.
Bu durum parlaklik verilerinin UV ile kiirlenmis filmlerin molekiil 6zelliklerinden ziyade
yiizey Ozelliklerini yansittigi, kiirlenmis filmlerdeki asir1 c¢apraz baglanmanin molekiil
ozellikleri ile yilizey Ozellikleri arasinda baglanti1 kurulmasini engelledigi seklinde

yorumlanabilir.

Temas agis1 verileri degerlendirildiginde UV4PUAp4.02 ve UVoPUApa. 2 filmlerinin
temas agilarini ayni oldugu (77°) goriilmektedir (Tablo 6.16). UV4PUAp4.1/; filmi i¢in 78°
olarak belirlenen temas agismin UVgoyPUAp4. i, filminde 83° seviyelerine c¢iktigi tespit
edilmistir. Benzer sekilde UV40PUAnr3/0 ve UVgoPUAgr3/0 filmlerinin temas agilari sirasiyla

73° ve 82° olarak belirlenmistir.

UV ile kiirlenmis filmlerin temas agisi, hidrofilik gruplar, polieter veya polyester
glikoller ve capraz baglanma yogunlugu gibi bircok faktorden etkilenmektedir (L1 vd., 2013:
798; Ge vd., 2016: 307). Ozellikle reaktif seyrelticilerin temas agis1 iizerinde 6nemli etkileri
vardir. Reaktif seyreltici miktarmin artmasi ile birlikte hidrofobiklik artmaktadir. Poliiiretan
zincirlerinde —COOH, —COO°, -NH ve —C=0 gibi hidrofilik gruplar su molekiilleri ile
hidrojen bag1 olusturarak poliiiretan filmlerin su direncini zayiflatmaktadir (Yuan vd., 2017:
7). Reaktif seyrelticiler, UV ile kiirlenmis filmlere hidrofobiklik 6zelligi kazandirmasinin yani
sira ¢apraz baglanma yogunlugunu da arttirmaktadir. Yiiksek ¢apraz baglanma yogunlugu su
molekiilerinin filmlerin i¢ine girmesini ve hidrofilik gruplarin yilizeye dogru hareketini
engellemektedir (Bai vd., 2008: 255). Dolayistyla kaplamanin hidrofobikligini arttirmaktadir
(Li vd., 2016: 5).

PUAps.1n ve PUAprsn oligomerleri kullanilarak elde edilen UV ile kiirlenmis
filmlerin temas agis1 degerlerinde reaktif seyreltici oraninin artmasina bagli olarak meydana

gelen artis hidrofobikligin arttigini gdstermektedir.
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7.

SONUCLAR VE ONERILER

Tez cahismalarinda elde edilen baz1 6nemli sonuclar asagida 6zetlenmistir;

1.

10.

Tez galismasinda sentezlenen lineer ve dallanmus poliiiretan akrilat oligomerlerin 'H-
NMR spektrumlar incelendiginde tiim monomerlerin polimer zincirine katildig tespit
edilmistir.

Sentezlenen poliliretan 6n polimerlerin, lineer ve dallanmis poliliretan akrilat
oligomerlerin ve UV ile kiirlenmis filmlerin FT-IR spektrumlar1 tiim deney ara
basamaklarinda beklenen yapilarin elde edildigini desteklemistir.

Uretan fonksiyonel grubuna ait C=0 gerilmesi lineer ve dallanmis poliiiretan akrilat
oligomerlerde sirasiyla 1714-1725 cm™ ve 1682-1684 cm™ dalga sayis1 araliklarinda
tespit edilmistir.

Poliliretan akrilat oligomerlerin mikrofaz ayrilma davranis1 Origin  yazilimi
kullanilarak dekonvoliisyon yontemi ile iiretan grubunun serbest ve hidrojen baglh
C=0 gerilmelerinden belirlenmistir.

Diger monomerlerin sabit olmasi sartiyla yumusak segmenti uzun olan lineer
poliliretan akrilatlarda HBI degerlerinin genel olarak daha biiyiikk oldugu tespit
edilmistir.

Lineer ve dallanmis poliiiretan akrilat oligomerlerde zincirdeki HEMA molar oraninin
artmasma paralel olarak HBI degeleri ve dolayisiyla mikrofaz ayrilmasinin arttigi
tespit edilmistir. Bu durum T;; degerlerindeki azalma ile de uyumludur.

Diger oligomerden farkli olarak HDI kullanilarak elde edilen dallanmis poliiiretan
akrilat oligomerlerin FT-IR spektrumlarinda bagl iire, serbest {ire ve bagli iiretan
formlarmin bir arada olustugu tespit edilmistir. Bu durum dallanmis yapilar igerisinde
HDI kullanilarak elde edilen oligomerlerin daha yiiksek hidrojen bagi ve mikrofaz
ayrilmasi igerdigine isaret etmektedir. Bu sonuglar T, degerlerindeki azalma ile de
uyumludur.

UV ile kiirlenmis filmlerde reaktif seyreltici HEMA oraninin artmasina bagl olarak T
degerlerinin beklendigi gibi arttig1 gdzlenmistir.

1000°C’ye kadar elde edilen TG egrilerinden lineer ve dallanmis poliliretan akrilat
oligomerlerin {i¢ basamakl1 bir bozunma davranis1 gsterdigi tespit edilmistir.

HDI igeren politiretan akrilat oligomerlerin maksimum bozunma ve Tegs, Te10, T30 ve

Taso sicakliklarinin TDI iceren poliliretan akrilat oligomerlere kiyasla daha yiiksek
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11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

oldugu tespit edilmistir. Bu durum poliliretan akrilat oligomerlerde sert segment
yapisinda bulunan aromatik halkanin termal kararlilig1 azalttigin1 géstermistir.

Lineer poliiiretan akrilatlarda II.basamagin maksimum bozunma sicakliklar1 ve Tgs,
Ta10, Taszo ve Teaso sicakliklart incelendiginde yumusak segmentin oksijen igeriginin
daha diisiik olmasi ile uyumlu olarak PEG1000 igeren poliiiretan akrilat oligomerlerin
termal kararhiliklarinin  PEG400 igerenlere kiyasla daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir.

UV ile kiirlenmis filmlerin TG egrilerinden reaktif seyrelticic HEMA oranmin artmasi
ile birlikte termal kararliligin arttig1 gozlenmis olup, bu durum capraz baglanma
yogunlugunda meydana gelen artis ile uyumludur.

Poliiiretan akrilat oligomerlerin SEM analizi ile elde edilmis kesit ve yiizey
goriintiileri incelendiginde mikrogozenekli, piriizlii bir yapiya sahip olduklar
gozlenmistir. Ayrica goriintiilerde birden fazla faz olmasi, sert ve yumusak
segmentlerin mikrofaz ayrilmasimni dogrulamistir.

UV ile kiirlenmis filmlerin SEM goriintiilerinde ise mikrogdzeneklerin bulunmadigi,
daha homojen ve piirlizsiiz bir yap1 elde edildigi gozlenmistir. Bu durum capraz
baglanma ile kiirlenmenin gerceklestigini kanitlar niteliktedir.

PEG400 iceren lineer poliiiretan akrilat oligomerlerin parlaklik degerlerinin PEG1000
iceren lineer poliiiretan akrilat oligomerlere kiyasla daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Dallanmis poliiiretan akrilat oligomerlerde ise gelen olarak TDI iceren
oligomerlerin parlaklik degerlerlerinin HDI igerenlere goére daha yiiksek oldugu
belirlenmistir.

Lineer ve dallanmis poliliretan akrilat oligomerler icin elde edilen parlaklik
degerlerinin diizenli olmamakla birlikte HEMA molar oranmin artmasima baglh olarak
azaldig tespit edilmistir.

Temas agis1 verileri, PEG400 igeren lineer poliiiretan akrilat oligomerlerin PEG1000
iceren lineer poliliretan akrilat oligomerlere kiyasla daha hidrofobik oldugunu
gostermistir.

HEMA molar oraninm artmasina bagl olarak hidrofilik karakter arttigindan politiretan
akrilat oligomerlerin temas agis1 degerleri azalmistir.

UV ile kiirlenmis filmler i¢in elde edilen parlaklik verilerinin reaktif seyreltici oran
ve/veya yumusak ve sert segmentin molekiil yapis1 gibi parametrelere bagl olarak

diizenli degismedigi gézlenmistir.
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20. UV ile kiirlenmis filmlerin temas acist degerlerinin reaktif seyreltici oranimnin

artmasina bagl olarak degismedigi ya da literatiir ile uyumlu olarak bir miktar arttig1

tespit edilmistir.

Tleri cahsmalarda asagidaki hususlarin dikkate alinmasi 6nerilebilir;

1.

Elde edilen poliiiretan akrilat oligomerlerin ¢ekme mukavemeti, aginma direnci,
kopma uzamasi, sisme derecesi ve kalem sertligi gibi 6zellikleri de arastirilabilir.
Oligomerlerin viskozitesi elde edilen filmlerin kalitesini 6nemli 6lciide etkilediginden
reolojik davranislara iliskin ¢alisma yapailabilir.

Su bazli poliliretan akrilat oligomerler sentezlenerek UV kiirleme potansiyelleri
arastirilabilir.

UV kiirleme caligmalarinda reaktif seyreltici tiirii degistirilerek film o6zellikleri
iizerindeki etkileri arastirilabilir.

UV ile kiirlenmis filmlerin performansi dogrudan jel icerigi ile iliskili oldugundan jel
icerigi belirlenebilir.

UV kiirleme calismalarinda farkli UV 151 siddeti ve uygulama siireleri degistirilerek
film performansi lizerindeki etkileri arastirilabilir.

Elde edilen filmlerin farkl yiizeyler iizerindeki uygulamalar1 arastirilabilir.
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EKLER



EK-1: PUAr49, Oligomerinin C=0 Gerilme Bélgesinde Dekonvoliisyon Islemi
Uygulanms FT-IR Spektrumu
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Fitting Results
Peak Index [ Peak Type \ Area Intg | ArealntgP [ Center Grvty | Max Height | FWHM
1 Gaussian 0 0 1674.58787 1.8476E-4 7.49881E-4
2 Gaussian -0.88975 -22.39653 1693.94269 0.01963 42.683
3 Gaussian -1.9834 -49.92545 1712.54974 0.06097 30.60665
4  Gaussian -1.09957 -27.67802 1730.0194 0.04991 20.88784
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EK-2: PUAr4;; Oligomerinin  C=0 Gerilme Bolgesinde Dekonvoliisyon Islemi
Uygulanms FT-IR Spektrumu
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EK-3: PUAr420 Oligomerinin C=0 Gerilme Boélgesinde Dekonvoliisyon Islemi
Uygulanms FT-IR Spektrumu
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3 Gaussian -1.09355 -13.99452 1731.31203 0.06106 17.00384
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EK-4: PUAr.02 Oligomerinin C=0 Gerilme Bolgesinde Dekonvoliisyon islemi
Uygulanms FT-IR Spektrumu
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EK-5: PUAr.0n1 Oligomerinin C=0 Gerilme Bolgesinde Dekonvoliisyon islemi

Uygulanms FT-IR Spektrumu
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EK-6: PUAr0.20 Oligomerinin C=0 Gerilme Bolgesinde Dekonvoliisyon islemi
Uygulanms FT-IR Spektrumu
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EK-7: PUAgr.y, Oligomerinin C=0 Gerilme Bélgesinde Dekonvoliisyon Islemi
Uygulanms FT-IR Spektrumu
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2.0x107" -
m
1.5%x107" ~ 1
1.0x10™ ~ =
5.0x102 -
0.0 — 1T 711
1580 1600 1620 1640 1660 1680 1700 1720 1740 1760
Independent Variable
Fitting Results
Peak Index [ Peak Type [ Area Intg [ Area IntgP l Center Grvty [ Max Height ] FWHM
1  Gaussian -2.4956 -18.29898 1639.08018 0.0723 32.44304
2 | Gaussian -7.06771 -51.82402 1685.66432 0.22215 29.88833
3 | Gaussian -4.0746 -29.877 1718.62875 0.1141 33.97015
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EK-8: PUAgpry; Oligomerinin C=0 Gerilme Bélgesinde Dekonvoliisyon Islemi
Uygulanms FT-IR Spektrumu

3.0x107" - .
2.5%x107" 4 .
2.0x10™" ~ .
m
1.5x10" -
1.0x10™" 4 1
5.0x107 :
0.0 =t = L - % T &L LT L T 0 > &L & 13
1580 1600 1620 1640 1660 1680 1700 1720 1740 1760 1780
Independent Variable
Fitting Results
Peak Index [ Peak Type l Area Intg ] Area IntgP [ Center Grvty 1 Max Height ] FWHM
1  Gaussian -2.88084 -19.11021 1637.73275 0.08107 33.4282
2 | Gaussian -7.24503 -48.06024 1684.43971 0.24037 28.3159
3 Gaussian -4.94902 -32.82954 1715.14379 0.1406 33.07149
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EK-9: PUAgrisn Oligomerinin C=0 Gerilme Bolgesinde Dekonvoliisyon islemi

Uygulanms FT-IR Spektrumu

3.5x10"
3.0x10™" 4 -
2.5x10" 4 -
2.0x107" A -
m
1.5x107" ~ -
1.0x10" 4 -
5.0x1072 -
00 1 - 1 1 1 X 1 ” I 1 1 ”
1580 1600 1620 1640 1660 1680 1700 1720 1740 1760
Independent Variable
Fitting Results
Peakindex | PeakType | Arealntg | ArealntgP | CenterGnty | Max Height | FWHM
1  Gaussian -3.03373 -20.16553 1637.86607 0.08784 32.57201
2 Gaussian -7.50142 -49.86273 1683.50263 0.25809 27.3048
3 Gaussian -4.50899 -29.97174 1712.97954 0.13505 31.78304
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EK-10: PUATT-1/2 Oligomerinin C=0 Gerilme Bolgesinde Dekonvoliisyon Islemi

Uygulanms FT-IR Spektrumu

1.0x10"
9.0x10%2 ]
8.0x10? ]
7.0x102 ]
6.0x10? Y
5.0x10 J
4.0x10 d

3.0x102 4

2.0x10% -

1.0x102

I I
1640 1660

Fitting Results

I I
1680 1700
Independent Variable

1
1720

I
1740

I
1760

Peak Index Peak Type

Area Intg

Area IntgP

Center Grvty

| MaxHeight

I

FWHM

1 Gaussian
2 Gaussian

-3.56257
-0.33981

-91.26994
-8.73006

1709.27663
1731.09571

0.07011
0.01547

48.60833
20.8219
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EK-11: PUArr2n Oligomerinin C=0 Gerilme Boélgesinde Dekonvoliisyon islemi
Uygulanms FT-IR Spektrumu

1.8x10"
1.6x10°" 1 i
1.4x107" H -
1.2x10™" H c
" |
1.0x10" .
8.0x102 - .
6.0x102 - &
4.0x102 - .
2.0x1 0'2 v T T T v T T T T
1640 1660 1680 1700 1720 1740 1760
Independent Variable
Fitting Results
Peak Index Peak Type Area Intg Area IntgP Center Grvty |  Max Height | FWHM
1 Gaussian -0.00121 -0.02048 1668.96001 0.00132 0.2248
2 Gaussian -5.52116 -93.59116 1704.30089 0.12602 41.46401
3 Gaussian -0.37686 -6.38836 1731.50172 0.01814 19.90275
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EK-12: PUA7r.30 Oligomerinin C=0 Gerilme Bolgesinde Dekonvoliisyon Islemi
Uygulanms FT-IR Spektrumu

1.6x107" 4 -
1.4x10™" 4 -
1.2x107" -
o 1.0x107" 4 -
8.0x1072 1 -
6.0x1072 - e
4.0%1072 -
2.0x1072 T T T T T T T Y T v T ¥
1640 1660 1680 1700 1720 1740 1760
Independent Variable
Fitting Results
Peakindex | PeakType | Arealntg | ArealntgP | CenterGnvty | Max Height | FWHM
1  Gaussian -5.41359 -94.88505 1704.69369 0.12196 42.00417
2 Gaussian -0.29183 -5.11495 1732.39512 0.01524 18.29285
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