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 POSS-ÜRETAN ve POSS-ÜRETAN AKR�LAT H�BR�TLER�N�N 

SENTEZLENMES� ve KARAKTER�ZASYONU 

 

 

 

ÖZET 

Poliüretanlar (PU), diizosiyanat ve poliollerin reaksiyonuyla elde edilen ve 
kaplamalar, elastomerler, köpükler ve yap�!t�r�c�lar gibi birçok malzemenin 

üretiminde kullan�lan polimerlerdir. Hem izosiyanatlar hemde polioller PU�lar�n 

kimyasal ve fiziksel özelliklerini do"rudan etkiler. Son zamanlarda zincir üzerinde 

nano boyutlu segmentlere sahip PU esasl� malzemeler sahip olduklar� üstün 

özellikler nedeniyle dikkat çekmektedir. Polihedral oligomerik silseskioksanlar 
(POSS) sekiz adet organik grubun kö!elerinde yer ald�"� silika esasl� anorganik bir 

çekirdekten (Si O ) meydana gelen nanoboyutlu moleküller olup kat�ld�klar� 

polimerlerin zincir hareketlerini moleküler seviyede kontrol ederler ve böylece 
polimerleri etkili bir biçimde güçlendirirler. Kat�lma fiziksel yada kimyasal olsun, 
elde edilen ürünün �s�l kararl�l�klar�, atmosferik dayan�mlar�, optik özellikleri ve 
yanma dirençleri artar. Bu çal�!man�n amac�, POSS makro-monomerlerini ta!�yan 
akrilat fonksiyonlar�n�n sentezlenmesi, UV ile kürle!en hibritlerin haz�rlanmas� ve 
elde edilen hibritlerin fiziksel ve mekanik özellik performanslar�n�n ara!t�r�lmas�d�r. 
Çal��man�n ilk basama��nda, merkaptotrimetoksisilandan (MPT), 
octamerkaptopropil-POSS (POSS-SH), sentezlendi. -SH gruplar�n�n -NCO grubu 3-
izosiyanatoetil metakrilat (IEM) ile reaksiyonu sonucu, oktafonksiyonel POSS-
metakrilat makromonomer ba�ar�yla sentezlendi. Ayr�ca poliüretan-akrilat oligomeri 
PEG 1500, izofuran diizosiyanat (IPDI) ve hidroksietilmetakrilat (HEMA) 
kullan�larak sentezlendi. Hibrit formülasyonlar UV ����� kullan�larak kürle�tirildi. 
Hibritlerin termal özellikleri, termogravimetrik analizör ve diferansiyel tarama 
kalorimetresi ile incelendi ve önemli ölçüde iyile�tirildi�i gözlendi. Artan miktarda 
POSS-metakrilat ile hem mekanik özellikler hem de film performanslar� iyile�tirildi. 
 

Anahtar Kelimeler: Poliüretan, POSS, UV ile sertle�me, Hibrit materyal.  
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POSS-URETHANE AND 
POSS-URETHANE ACRYLATE HYBRIDS 

 

 

 

ABSTRACT 

Polyuretanes (PU) are polymers which are obtained by reaction of diisocyanates and 

polyols and are used in the production of many materials such as coatings, 

elastomers, foams and adhetives. Both isocyanates and polyols directly affect the 

chemical and physical properties of PUs. Recently, PU based materials with 

nanosized segments on the chain have attracted attention due to their superior 

properties. Polyhedral oligomeric silsesquioxanes (POSS) are nano-sized molecules 

from the silica-based inorganic core (Si O ) located at the corners of eight organic 

groups which control the chain movement of the polymers they participate in at the 

molecular level and thus effectively strengthen the polymers. Whether the addition is 

physical or chemical, the resulting product has improved thermal stability, 

atmospheric strength, optical properties and combustion resistance. The purpose of 

this study, is to syhthesize of POSS macro-monomer bearing methacrylate functions, 

the preparation of UV curable hybrids and investigation of the physical and 

mechanical properties performance of the resulting hybrids. At the first step of the 

study synthesized octamercaptoproply-POSS (POSS-SH) from 

mercaptoproplytrimethoxysilane (MPT). By the reaction of �SH groups with the �

NCO groups of 3-isocyanatoethylmethacrylate (IEM), octafunctionalized POSS-

methacrylate macromonomer was successfully synthesized. Also, a polyurethane 

acrylate oligomer was synthesized from PEG-1500, isophorone diisocyanate and 

hydroxyethlymethacrylate. Hybrid formulations were cured using UV light. Thermal 

properties of the hybrids were investigated with thermogravimetric analyser and 

differantial scanning calorimetry and obtain to be significantly improved. With the 

increasing amount of POSS-methacrylate both mechanical properties and  film 

performances improved. 

Keywords: Polyurethanes, POSS, UV Curable, Hybrid material. 
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1.G�R��   

Nanoboyutlu polimerik malzemeler üzerine yap�lan çal��malar son zamanlarda h�zl� 

bir art�� göstermi�tir. Bu yükselen trendle birlikte, yeni polimerizasyon teknikleri ve 

nanoboyutlu hibrit malzemeler geli�tirilmi�, performanslar� incelemeye al�nm��t�r. 

Hibrit, anlam� �melez� olan latince kökenli bir kelimedir. Kompozit materyali 

olu�turan takviyenin en az bir boyutu nano (10# m) ise nanakompozit olarak 

adland�r�l�r [1]. Nanoyap�l� iki veya daha fazla takviye eleman�n�n bir matriste bir 

araya getirilmesiyle elde edilen daha üstün performansl� yap�lar hibrid 

nanokompozitlerdir. Organofonksiyonel siklosiloksanlar iyi tan�mlanm�� 3 boyutlu 

kafes yap�lar� ve hidroksil, akrilat ve epoksi gibi fonsiyonel gruplar� üzerinde ta��ma 

özellikleri sayesinde modern kimyada kendilerine alan bulmu�tur. Nano yap�l� 

polyhedral oligomerik silseskioksan (POSS) bile�ikleri, yenilikçi hibrid malzeme 

uygulamalar�nda s�kl�kla kullan�lmaktad�r. Hibrit nanokompozitlere olan ilgi, 

inorganik k�s�mlar�n termal kararl�l�k, inertlik, kimyasal direnç gibi üstün 

özellikleriyle, organik k�s�mlar�n esneklik, optik mekanik direnç özelliklerinden 

kaynaklan�r. Hibrit materyalleri termal veya UV ����� alt�nda kürle�tirmek 

mümkündür. UV ���nlar�yla sertle�tirilen kaplamalar, solvent içermemeleri, *100 

reaktif bile�enlerden olu�malar� ve dü�ük enerji tüketimleriyle çevre dostu olarak 

bilinir. [1,2] 

 

1.1 Poliüretan 

Poliüretanlar, günümüzde çok yönlü yap�s�yla geni� bir kullan�m alan�na sahip ticari 

polimerlerdir. $lk olarak, Alman Otto Bayer taraf�ndan 1937�de sentezlenmi�tir. PU 

esasl� malzemeler poliol ve diizosiyanat temel bile�enleri ve bunlara yard�mc� 

katalizörlerin kondenzasyon polimerizasyonuyla üretilir [3]. Polihidroksi gruplar�yla, 

NCO grubuna sahip izosiyanatlar�n belirli oran ve ortam s�cakl���nda kar���m� ile 

ekzotermik bir reaksiyon sonucu ortaya ç�kan malzemelerdir. PU�lar yap�s� itibariyle 

hem termoplastik hem de termoset yap�da malzemelerin olu�mas�na imkan 

sa�lamaktad�r. Poliüretan maddeler kullan�lan poliol ile izosiyanat�n özelliklerine ve 

miktar�na ba�l� olarak rijit (sert), termoplastik (integral) ve esnek yap�da olabilir 

[3,4].Genel hatlar�yla PU olu�umu &ekil 1.1�de gösterilmektedir. 
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�ekil 1.1 PU olu�umu. 

 

Poliollerden olu�an yumu�ak k�s�mlar poliüretana elastomerik özellik 

kazand�rmaktad�r. Diizosiyanatlar�n olu�turdu#u sert k�s�mlar ise çapraz ba#lanma 

olu�umunda etkilidir. Ticari formülasyonlar ise ya�lanma geciktiriciler, dolgular, 

renklendiriciler ve alev geciktiriciler gibi katk�lar içermektedir. [5] 

 Do#rusal ve dallam�� hidroksipoliesterlerin, diizosiyanatlar ile reaksiyonlar�n�n 

ard�ndan olu�an ara ürünlerin dioller, diaminler, su ve di#er reaktif bile�iklerle bir 

araya getirilmesiyle geni� kullan�m alan�na sahip yumu�ak-sert köpükler, kal�p 

bile�ikleri, kaplama materyalleri vb. ürünlerin olu�umuna imkan sa#lam��t�r. E#er 

reaksiyon s�ras�nda ortamda su varsa, izosiyanat�n bir k�sm� diol ile polimerle�me 

gösterirken bir k�sm� su ile reaksiyona girerek karbondioksit ç�k��� meydana gelir 

[6].Sonucunda gözenekli poliüretan olu�ur (köpük, sünger ). Olgunla�ma süresi 

sonunda dayan�kl� bir polimerik yap� elde edilir.  Poliüretanlar�n kullan�m alanlar� 

k�saca �öyle özetlenebilir: 

· Buzdolab�, derin dondurucu, so#utma kabinlerinin izolasyon malzemeleri. 

· Otomotivde oturma koltuklar�, ses izolasyon malzemeleri ve iç aksamlar�. 

· Gösterge panelleri, yap� panelleri. 

· Spor ve oyun saha zeminleri. 

· Altyap� uygulamalar�, ev i�yeri, salon yüzeylerinde kaplama malzemeleri. 

· Kauçuk ve deri endüstrisi. 

· Yap��t�r�c� ve boya endüstrisi. 

· Ev ve ticari i�letme, çat�  iç-d�� izolasyon malzemeleri. 
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· Gaz ve petrol ta��ma hatlar�n�n d�� korozyon direncini artt�r�c� malzemeler. 

· Ayakkab�, bot, çizme üretimi ve tabanlar� 

· Kanepe, koltuk, minder dö�eme malzemeleri. [3,5,6] 

1.2 Poliüretanlar!n Temel Bile"enleri 

Poliüretanlar, izosiyanat ve poliol türevlerinden meydana gelmektedir. 

1.2.1 #zosiyanat ve izosiyanat kimyas!  

PU üretimi için gerekli ana bile�enlerden ilki di- ya da poliizosiyanatlard�r. 

$zosiyanatlar, N=C=O reaktif gruplar� içerir. Bu reaktif gruplar kendisine benzeyen 

çok say�da grupla tepkimeye girebilmektedir. NCO gruplar� yüzde içeri#ine ya da 

moleküldeki say�lar�na bak�larak isimlendirilir. NCO say�lar�, PU�lar için ay�rt edici 

özelliklerdendir [3,6]. $zosiyanatlar üç grupta incelenir. Bunlar; alifatikler, 

sikloalifatikler ve aromatiklerdir. En yayg�n kullan�lan grubu aromatiklerdir. Bunun 

nedeni, aromatiklerin di#er gruplardan daha aktif olmas� ve kolay temin edilmeleri 

gösterilebilir. Alifatik izosiyanatlar, spesifik ürünler elde etmek amac�yla kullan�l�r. 

$zosiyanatlar� sentezlemek için çok fazla yöntem mevcuttur. Primer aminlerin 

fosgenizasyonu ile sentezlenir [7,8]. Sanayide en yayg�n yöntem ise %ekil 1.2�de 

gösterildi#i gibi amin ya da amin klorürlerin fosgenlenmesi ile izosiyanat eldesidir. 

�ekil 1.2  Fosgenleme yöntemiyle poliüretan eldesi. 

çözücü, �

(Hofm ann çevrim i)

fosgen karbam il klorür

R

O

ClN
H

R

O

ClCl

NH2R

HClNCO

HCl+ +

+
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aktif H atomu içermeyen ve izosiyanatlara kar�� inert çözücüler içerisinde 

gerçekle�tirilir. Proses kesintili ya da sürekli, s�cak ve so!uk olarak iki a�amada 

meydana gelir. So!uk basamakta (25-100 °C) %20�lik amin çözeltisi %20-50 fazlas� 

miktarda fosgen çözeltisi ile reaksiyona sokularak karbamoil klorür ara ürünü elde 

edilir. Sonras�nda s�cak ad�m 150° C - 160°C�de gerçekle�erek, malzemeyi termal 

yolla bozar, izosiyanat� olu�turur. Meydana gelen HCI ve fosgen N  gaz� yard�m�yla 

uzakla�t�r�l�r. Son a�amada destilasyon, kristalizasyon yahut sübliminasyon yap�larak 

saf izosiyanata dönü�türülür. [7,9] 

1.2.1.1 TDI (Toluen diizosiyanat)  

TDI, iki ana izosiyonattan biri olarak kabul gören, aromatik bir izosiyanat çe�ididir. 

"ekil 1.3�de aromatik yap�l� TDI gösterilmektedir. 

· % 80 oran�nda 2,4- TDI ve % 20 oran�nda 2,6- TDI izomerine sahip kar���m. 

· %65 oran�nda 2,4- TDI ve % 35 oran�nda 2,6- TDI izomerine sahip kar���m. 

 

�ekil 1.3  TDI (Toluen diizosiyanat) 
 

TDI kar���mlar� oda s�cakl���nda s�v� halde bulunurlar. TDI toksik bir materyaldir ve 

bu durum buhar bas�nc� ile ili�kilidir. Hafif içerikli ürün olu�umuna katk� sa�lar. Bu 

sayede enerji tasarrufu, yak�t verimlili�i gibi iyile�melere olanak sa�lar. Ço�unlukla 

esnek PU köpüklerde, mobilya ve yatak türevlerinde, kaplamalarda, elastomer ve 

yap��t�r�c�larda kullan�l�r. [9,10] 
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1.2.1.2 MDI (Difenilmetan diizosiyanat) ve NDI (Naftalen 1,5 �diizosiyanat)   

MDI saf 4,4 -difenilmetan diizosiyanat (MDI), polimerik 4,4-difenilmetan 

diizosiyanat (PMDI) ve modifiye olmu� difenimetan diizosiyanat olarak üç grupta 

toplan�r. Saf MDI��n erime noktas� 37-38°C�dir. Ancak s�v� türevleri de bulunur. Saf 

MDI�a farkl� modifikasyonlar yap�larak serbest NCO gruplar� içeren kararl� s�v� 

türevler haz�rlan�r. Bunlar polyester ya da polieterlerin prepolimerler ile karbodiimid 

modifiye ya da izosiyanürat modifiye MDI türevleridir. Bu maddelerin buhar 

bas�nçlar� daha alçak oldu�undan TDI türevlerinden daha az toksiktir [11]. MDI 

çe�itleri !ekil 1.4�de gösterilmektedir. 

Saf MDI elastomerlerin üretiminde kullan�l�rken, ham PMDI oligomerleri 

ço�unlukla sert yal�t�m malzemelerinin üretiminde kullan�l�r. 

 

 ekil!1.4  MDI (Difenilmetan diizosiyanat). 

 

 

 

 

 

4,4'-difenilm etandiizos iyanat

4,4'-MDI

 2,2'-difenilm etandiizos iyanat

2,2'-MDI

Polim erik MDI

CH2CH2

CH2

CH2

NCO OCN

OCN NCO

OCN

NCO

NCO

n
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NDI 125°C erime noktas�na sahip kat� bir bile�iktir. Aromatik yap�l� NDI !ekil 

1.5�de belirtilmektedir. Elastomer üretiminde kullan�lan bir izosiyanat türevidir.  

 

 ekil!1.5   NDI (Naftalen 1,5 �diizosiyanat). 

 

1.2.1.3 HDI (Hekzametilen diizosiyanat) 

HDI yüksek buhar bas�nc�na sahip uçucu bir bile�ik olmas� dolay�s�yla çok toksik bir 

bile�iktir. Buhar bas�nc�n� dü�ürmek için HDI kontrollü bir miktarda su ile 

reaksiyona sokularak biüret triizosiyanat üretilir. !ekil 1.6�da görüldü�ü gibi 

aromatik yap� içermeyen HDI ve türevleri kullan�larak ����a kar�� dirençli saramayan 

PU�lar üretilir. [9,11,12] 

 

 ekil!1.6  HDI (Hekzametilen diizosiyanat). 

 

1.2.1.4 IPDI!("zofuran!diizosiyanat) 

TDI�dan daha dü�ük buhar bas�nc�na sahiptir. I��k kararl�l��� yüksek ve esnek 

kaplamalar�n haz�rlanmas�nda kullan�l�r. !ekil 1.7�de görüldü�ü gibi aromatik 

yap�dad�r. 

 

 

NCO

NCO

1,6-hekzam etilen diizos iyanat
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 ekil!1.7  IPDI ("zofuran diizosiyanat). 

 

Izosiyanat gruplar� çok reaktiftir ve birçok reaksiyona girebilirler. Bu reaksiyonlar 

çe�itli PU teknolojilerinde uygulan�r. Reaksiyonlar a�a��daki gibi s�ralan�r; reaktif H 

içeren bile�ikler ile kat�lma reaksiyonlar�, siklo kat�lma reaksiyonlar�, kondenzasyon 

reaksiyonlar�. [13] 

Bu reaksiyonlar, kullan�m alanlar�n� geni�letmek amac�yla, siyanatlar� modifiye 

ederek kullan�m� sa�lar ya da son ürüne karbonimid ya da izosiyanürat gibi belirli 

gruplar� takviye için kullan�l�r. [13] 

Izosiyanatlar�n toksik etkisini azaltmak veya yok etmek için: 

· Kat� izosiyanatlar sentezlemek, 

· Modifiye etmek, 

· Kendi kendileri ile reaksiyona girerek erime noktas� yüksek, buhar bas�nc� 

dü�ük ürünler elde etmektir. 

1.2.2 Polioller 

Poliüretan üretiminde kullan�lan di�er temel bile�enler poliollerdir. Yap�lar�nda 

hidroksi (OH) iyonu bulunduran kimyasallard�r. Polioller 1-8 araas�nda hidroksil 

fonksiyonitesine ve 200-10.000 aras�nda molekül a!�rl�!�na sahip oligomerik 

yap�lard�r. PU sentezi için homo yada kopoliesterler, homo ya da kopolieterler, poli 

eter-esterler, poliizobutilen polioller gibi birçok poliol türü kullan�l�r.[5,12,14] 

CH3

CH3

CH3

NCO

NCO
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Sanayide kat�, esnek ve di!er prosesler için üretilen formülasyonlarda baz poliol diye 

adland�r�lan bile"enler bulunmaktad�r. Bu baz polioller polyester ve polieter polioller 

olarak ikiye ayr�l�r. Poliolün içeri!i, iskelet yap�s�, hidroksil fonksiyonalitesi ile 

da!�l�m� hidroksil ekivalent a!�rl�!� poliollerin en önemli özellikleridir ve üretilen 

PU polimerlerinin özelliklerini yans�t�rlar. [3,15] 

Poliol seçimi son ürünün kullan�m alan�na göre de!i"ir. Hidrolitik olarak kararl� ve 

termal dayan�m� yüksek PU�lar istendi!inde polieter polioller tercih edilirken, daha 

yüksek çözücü dayan�m� istendi!inde polyester poliioller kullan�l�r. Ço!unlukla 

lineer ya da dü"ük çapraz ba!l� polioller elastomer ve esnek köpük üretiminde baz 

maddedir. Kaplama ve sert köpükler içinse yüksek oranda çapraz ba!l� polioller 

idealdir. [4,16] 

1.2.2.1 Polieter Polioller (PEP) 

Poliüretanlarda kullan�lan poliollerin büyük ço!unlu!unu (yakla"�k %90) PEP� ler 

olu"turur. PEP�ler, lineer ya da dallanm�" polieter iskeleti üzerinde fonksiyonel 

hidroksil gruplar� bar�nd�r�r. PEP�er ço!unlukla hidroksi sonlanm�" bir alkoksit 

ba"lat�c� yan�nda polipropilen oksitin halka aç�lmas� reaksiyonu ile sentezlenir. 

Üretimde anyonik, katyonik ya da koordinat katalitik mekanizmalar izlenir. Yayg�n 

olarak polipropilen oksit polioller (PPO) ve propilen oksit/ etilen oksit 

kopolimerleridir. Ticari POP lar propilen oksitin farkl� glikoller ile ba"lat�lan anyonik 

polimerizasyonu ile sentezlenir. Lineer PPO üretimi için ba"lat�c� olarak propilen 

glikol kullan�l�r. Ba"lat�c� fonksiyonalitesi, poliollerin hidroksil içeri!ini etkiler. 

PEP�ler polyester esasl� PU�lara göre yüksek hidroltik kararl�l�k sergiler.[3,5] 

1.2.2.2 Poliester Polioller (PESP)  

Poliüretan üretiminde kullan�lan ilk poliol türü PESP�lerdir. PESP�ler sadece PUlar�n 

de!il, epoksi, alkid, ya da doymam�" polyester reçinelerin bile"enleridirler. 2000-

4000 aras�nda Mw sahip yüksek safl�ktaki PEPS�ler adipik, sebasik, ftalik asit gibi 

dibazik asitler ile etilen glikol, dietilen glikol, propilen glikol, 1,4-bütandiol, 1,5- 

pentandiol ve gibi alifatik diollerin kondenzasyon polimerizasyonuyla üretilir. 

PEPS�lerin hidrojen ba!� yapma kabiliyeti, kristalin bölgelerin bulunmas�, erime 

s�cakl�!� ve vizkozite gibi mekanik özelliklerini molekül yap�lar� ve a!�rl�!� 

"ekillendirir. PEPS üretimi kesintili ya da sürekli reaktörlerde gerçekle"tirilir. Dü"ük 

ya da yüksek oranda dallanm�" PEPS�ler, s�ralanan asitlerle birlikte, gliserol, 
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trimetilolpropan ya da pentaeritriol gibi alkollerin bir araya getirilmesiyle 

üretilir.[3,5,10] 

1.3 Poliüretan Çe�itleri ve Avantajlar� 

1.3.1 Termoplastik Poliüretanlar 

Termoplastik PU�lar lineer ya da çok dü"ük oranda çapraz ba!l� dallanm�" polimer 

zincirleri içerir ve granül "eklinde temin edilir. Zay�f bazlara, alkollere ve esterlere 

dirençliyken zay�f asitlere kar"� dü"ük dayan�m� vard�r. Termoplastik polimerlerin 

proses yöntemlerinde kullan�lan tüm yöntemlerle son bir proses gerektirmeden 

i"lenmesi mümkündür. Kolay proses edilen bu yap�lar, ço!unlukla iplik ve kauçuk 

üretiminde kullan�l�r. Ekstruzyon, transfer kal�plama, üfleme, kalenderleme vb. gibi 

proseslerle istenilen ürün olu"turulur. Poliüretanlar nem tutma özelli!ine sahip 

olmas� nedeniyle depolanma ve i"leme ko"ullar� çok iyi takip edilmelidir. Peletlerin 

kuru gaz ortam�nda muhafaza edilmesi istenir. Nem tutmu" yap�daki PU�lar i"leme 

önceesi kurutma i"lemine tabi tutulmal�d�r. S�cakl�k polimerik yap�y� 

de!i"tirebilece!inden ötürü �s�l i"lem çok dikkatli uygulan�r. [3,4] 

Termoplastik PU�lar geri dönü"üm için uygun polimerlerdir. %50�e kadar orjinale 

dönü" sa!lanabilir. #"leme ko"ullar� sabit tutulmazsa bu oran dü"er.[3] 

1.3.2 Termoset Poliüretanlar 

Termoset PU�lar, çapraz ba!l� ürün elde edilmesinin yan�nda, en kuvvetli 

kimyasallara bile direnç gösteren, esnek yap�l�, yal�tkan ve iyi yap�"ma özellikleri de 

sa!layan polimerlerdir. Termoset PU�lar termoplastiklere k�yasla ürün olu"tururken 

oligomerik yap�l� poliol ve diizodiyanatlar ayr� ayr� al�n�p, reaktif enjeksiyon tekni!i 

ile bir araya getirilir.  Polimer özelli!ini etkileyen NCO/OH oranlar� kontrol edilerek 

sabit h�zda  homojen kar�"�m sa!lanmal�d�r.Kal�plama yüksek bas�nçla gerçekle"ir. 

Kullan�lacak katk� ve türevleri göz önünde bulundurularak reaktif enjeksiyonun türü 

belirlenir. Kal�p tasar�m� bu noktada çok önemlidir. Üretan olu"umunun ekzotermik 

olmas� sebebiyle s�cakl�k kontrolu dikkat gerektirir. Sentetik deri ve kauçuklar, 

boyalar, köpükler, yap�"t�r�c�lar termoset yap�da poliüretanlara örnektir. [3,4,8] 

1.3.3 Poliüretanlar�n Avantajlar� 

· Poliüretanlar basma dayan�m� en yüksek malzemelerdir. 

· Üstün termal dayan�ma ve çapraz ba!lanmaya uygun yap�ya sahiptir. 
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· Germe ve çekme kabiliyetleri vard�r. 

· Tg s�cakl�!�n�n üstünde performans sergiler. 

· #stenilen düzeyde esneklik performas� gösterebilir. 

1.4 Hibrit Malzemeler 

Temelde, bile"enlerinden birinin organik di!erinin inorganik olmak üzere en az iki 

malzemenin moleküler boyutta bir araya getirilerek olu"turulan yüksek performansl� 

nanokompozitlerdir. Hibrit malzemeler; ço!unlukla monomerin organik olarak 

i"levselle"tirilmi" bir inorganik bile"ik ile kopolimerizasyonu yoluyla üretilirler. 

Organik bile"enlerle inorganik bile"enler kovalent ba!larla birbirine ba!lanarak ara 

bir faz olu"turmaktad�r. Burada amaç, farkl� bile"enler kar�"t�r�larak daha üstün ya da 

tamamen farkl� özellikli malzeme elde etmektir. Mikroskobik boyutlu olmalar�ndan 

ötürü klasik kompozitlerden oldukça farkl� özellikler göstermektedirler. [1,17] 

1.4.1 Hibrit Malzemelerin Çe�itleri 

Hibrit malzemeler inorganik ve organik yap�lar�n kimyasal etkile"imleriyle s�n�flara 

ayr�l�r. 

1.4.1.1 Organik � �norganik!Polimerler!(O�P) 

Organik �  norganik!Polimerler,! ana!gövde!olan!a"s#!yap#n#n!organik!bile$enlerden!

olu$tu"u! ve! ona! ba"l#! uç! gruplar#n! inorganik! parçac#klar! oldu"u! polimerlerdir. 

Organik!polimerik!yap#lar!ile! inorganik!nanopartiküller!aras#nda!güçlü!bir!etkile$im!

bulunmazken,! Van! der! Waals! veya! hidrojen! ba"#! gibi! daha! zay#f! etkile$imler!

bar#nd#r#r.!Bu!malzemeler!ana!bile$enlerin!özelliklerinin!tamam#n#!bar#nd#r#r.!Bu!tür!

malzemelere örnek olarak silanize organik polimerler verilebilir ve Ceramer olarak 

adland#r#l#rlar. [9,11,18] 

1.4.1.2 �norganik!� Organik!Polimerler!(�OP) 

 norganik! polimerler! ile! organik! polimerlerin! kovalent! ba"larla! birle$erek!

olu$turdu"u!hibrit!malzemelerdir.!Bile$enler! aras#ndaki!kuvvetli! kimyasal! etkile$im!

bar#nd#r#r.!Organik!bile$enler!reaktif!özellikli!ise!çapraz!ba"lanma!gerçekle$ebilir.!Bu!

hibritler!ana!bile$en!özelliklerine!ek!olarak!yeni!özelliklere!de!sahiptir. [9, 19,20,21] 
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1.5 Hibrit Malzemelerin Üretimi 

1.5.1 Sol � Jel Yöntemi  

Sol!gel!prensibi!1800�lü!y#llardan!beri!kullan#lan!bir!metottur.!Prosesin!geli$tirilmesi!

ve! çe$itlendirilmesi! yakla$#k! olarak! 200! y#l! sonras#na! dayan#r.! Seramik,! cam! gibi!

inorganik veya organik � inorganik hibrit polimerlerin!üretilmesinde! çok!kullan#$l#!

bir!yöntemdir.!Bu!proses,!s#v#!bir!faz!içerisinde!500!nm!yada!daha!küçük!boyuttaki!

kolloidal! kat#! taneciklerden! olu$an! �sol�! ile! inorganik! matris! üreterek,! solün!

jelle$mesi! ve! kurutularak! kuru! jel! formuna!geçmesi! $eklinde! tan#mlanabilir.!Dü$ük!

s#cakl#klarda!çal#$ma!f#rsat#!sundu"u!için!tercih!edilen!bir!yöntem!olmu$tur.!Sol!� jel 

istenilen!sertlikte,! $effaf,!kimyasal!direnci!yüksek,!gözenekli!ve!homojen! inorganik!

oksit! malzemelerin! ilk! a$amadan! proses! sonuna! kadar! kontrollü! olarak 

haz#rlanmas#na!imkan!sa"lad#"#! için!son!derece!önemli!bir!prosestir.!Farkl#!$ekil!ve!

boyutlarda! kaplama! haz#rlanmas#na! olanak! sa"lar.!  stenilen! kal#nl#kta! numune! elde!

edilir [22] .Sol � gel!yöntemi!ile!elde!edien!hibrit!kaplamalar!sahip!olduklar#!yüksek 

termo-oksidatif!kararl#l#klar#!ve!a$#nma!dayan#mlar#!ile!ön!plana!ç#kmaktad#r.!Sol!jel!

prosesi!laboratuar!ko$ullar#nda!kolayca!uygulanabilen!bir!yöntemdir.![9,23,24,25,32] 

Temelde!$u!a$amalardan!olu$ur: 

· Ön!ba$lat#c#!hidrolizi!(precursor) 

· Sol jel aktif türlerinin su veya alkol kondenzasyonu 

· Jelle$me! 

· Ya$lanma 

· Kurutma 

Sol! jel! prosesinde! polimerizasyon! mekanizmas#n#! etkileyen! parametreler;! ph,!

s#cakl#k,!konsantrasyon,!reaksiyon!süresi,!katalizör!türü!ve!oran#,!ya$lanma!süresi!ve!

s#cakl#"#d#r.! Sol! jel! uygulamalar#,! geli$en!malzeme! teknolojisiyle! uyumu! sayesinde!

kompozit,! film,! fiber,! gözenekli! yap#lar,! monolit! gibi! pek! çok! alanda!

yayg#nla$maktad#r. [26,27,28,33] 
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1.6 Hibrit!Malzemelerin!Haz"rlanmas"nda!Kullan"lan!Bile#enler 

1.6.1 Üç boyutlu nanodolgular 

 Genelde izo-boyutsal! küresel! partikuller! olarak! bilinen! ve! tüm! boyutlar#n#n!

nanometrik ölçekte olan malzemelerdir.! Karbon! siyah#,! silica! (SiO%), çinko oksit 

(ZnO),! alumina! (A1%O&),! kalsiyum! karbonat! (CaCO&), polihedral oligomerik 

silseskioksan (POSS) gibi üç boyutlu nanopartiküller hibrit ve nanokompozit 

sentezinde!oldukça!fazla!kullan#lmaktad#r.![2,5,30] 

1.6.2 Metal Alkoksitler 

Sol!olu$turmak! için!ba$lang#ç!materyali!olarak! tercih!edilirler.!Alkoksitler!M(OR)n!

genel formülü ile ifade edilirler ve metal-organik yap#dad#rlar.! Bu! bile$ende;! O!

oksijeni, M kaplanacak malzemeyi, R herhangi bir alkil!grubunu!(CH&-metil,!C%H'-

etil gibi), x metal de�erine göre de�i�en valans konumunu ifade eder. Metal 

alkoksitlere örnek olarak alüminyum etoksit (Al(OC!H")#) verilebilir. Metal 

alkoksitler içerdikleri yüksek elektronegatif -OR grubu sebebiyle reaksiyonlara aktif 

olarak kat$l$rlar. Bu bile�enler su, $s$ ya da $�$�a kar�$ reaktif bir tav$r 

sergiler.[2,5,11] 
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1.6.3 Polihedral Oligomerik Silseskioksan (POSS) 

Polihedral oligomerik silseskioksan (POSS), organik k$s$mlarla çevrili nano boyutlu 

kafesler içeren silikon-oksijen köprülerinden olu�an inorganik-organik hibrit 

moleküllerdir. Farkl$ simetri ve geometrilerde özellik sergilemektedirler. (~1 ila 3 

nm boyutunda). POSS bile�ikleri, (RSiO%.")& kimyasal formülüne sahiptir. 

(n=6,8,10,12). Siloksanlar, kafessiz (merdiven, rastgele, k$smi kafesli form) veya 

kafesli moleküler yap$lar olarak s$n$fland$r$labilir. POSS bile�iklerini di�er 

nanoboyutlu dolgulardan ay$ran özellik (silika, karbon nanotüpler vs.), POSS 

moleküllerinin polimer matrislerinde çözünmelerini ya da kolayca da�$lmas$n$ 

sa�layan belirli yap$lara ve monodispers boyutlara sahip olmas$d$r. En yayg$n kübik 

POSS formu R8Si8O12 genel formülü ile gösterilmektedir [2,16,31]. POSS 

molekülünün kafes yap$s$ 'ekil1.8�de verilmektedir. Bu organik kübik form POSS 

nano yap$s$n$ birçok polimer veya monomer ile uyumlu hale getirmektedir. POSS 

bile�ikleri, epoksiler, poliimitler, poliüretan, poli (metil metakrilat), polistiren, 

siloksanlar, fenolik reçine, vb. içeren bir dizi termoplastik ve termoset polimerine 

takviye elemanlar$, i�leme ajanlar$ ve alev geciktiriciler olarak 

kullan$lmaktad$r.[34,35,36] 

 

�ekil 1.8  POSS molekülü. [34] 

1.7 Hibrit Malzemelerin Avantajlar! 

Hibriti meydana getiren bile�enlerden çok amaçl$ ve üstün özellikli malzemeler elde 

edilmektedir. [9,11,13]Hibrit malzemelerin avantajlar$; 

· Daha fazla mekanik mukavemet ve esneklik sa�lamalar$, 

· Toksik madde içermemeleri, 

· Farkl$ yüzeylere kolay yap$�ma performans$ (cam, metal vb.), 

· Üstün elektriksel ve optik özellikleri, 

· Dü�ük s$cakl$kta sertle�meleri (< 200 oC), 
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· Dolgu ve katk$ maddelerine uyumu, 

· Yüksek dayan$m, y$rt$lma, a�$nma ve elektrik direnci, 

· 'effaf ve homojen film olu�turma, 

· Ekonomik üretim sa�lamas$, 

· Ürün özelliklerinin ek bile�enlerle sa�lanabilmesi, 

1.8 Hibrit Malzemelerin Kullan!m Alanlar! 

Kaplamalar$n sentezinde; 

· Korozyon önleyici kaplamalar, 

· Antireflektif kaplamalar, 

· *n�aat sektöründe cam üzerine yap$lan kaplamalar, 

· Kendi kendini temizleyen kaplamalar, 

· Dekoratif kaplamalar, 

· Paketlemede koku ve gazlar için bariyer tabakalar, 

· Farkl$ yüzeylerde (cam, metal vb.) dayan$kl$ koruyucu kaplamalar, 

· Hidrofobik, hidrofilik ve oleofobik kaplamalar, 

Güne� pilleri; 

· Fotovaltatik hücrelerde, 

· Yak$t hücre zarlar$nda, 

· Akülerde, 

· Transistörlerde, 

· Elektrolit malzemelerde, 

· Kati iyon iletkenleri (Lityum bataryalar, super kapasitörler) 

· Elektrokimyasal pillerde, 

Sensörlerde; 

· Gaz sensörleri, 

· Biyo sensörlerde, 

Di�er uygulama alanlar�; 

· Otomotiv sanayide, 

· Elyaf yap�m�nda, 

· Katalizörlerde, 

· Kontak lenslerde, 
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· Membran uygulamalarda, 

· Di! dolgusu uygulamalar�nda, 

· Yap�!t�r�c�larda (UV ile sertle!ebilen, epoksi reçine vb.), 

· Kozmetik sektöründe, 

· Yanma geciktirici malzeme uygulamalar�nda,  

· Nanokompozit esasl� cihaz yap�m�nda, 

· Optik mikrosistemlerde, 

· Gözenekli mazlemelerde, 

· Ay�rma ve yakalama sistemlerinde. 

1.9 UV �le Sertle�en Kaplamalar 

Hibrit materyaller oda ko!ular�nda UV veya termal yollarda kürle!tirilir. UV ile 

kürle!en sistemler bir veya daha fazla �!��a duyarl� organik gruplar bar�nd�r�r. Bu 

organik gruplar, ço�unlukla UV alt�nda doymam�! C=C çift ba�lar�ndan meydana 

gelir. [1,5,37] 

UV sistemlerinin bile!enleri; oligomerler, reaktif çözücüler ve fotoba!lat�c�lard�r. 

Bunlara ek olarak; istenilen ürün niteli�ine göre dolgu pigmentleri, yumu!at�c�lar, 

boyalar ve kayganla!t�r�c�lar s�ralanabilir [38,39,46]. UV ile sertle!en kaplama 

sistemleri Çizelge 1.1�de gösterilen bile!en oranlar�na göre haz�rlan�r. 
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Çizelge 1.1: UV ile !ertle!en kaplama sistemlerinin bile!en oranlar�.[9,46] 

Bile!en Türü Görevi Yüzdesi 

Reaktif Oligomer Temel özellikler ve film olu!umu 25-90 

Seyreltici Viskozite kontrolü ve film olu!umu 15-60 

Fotoba!lat�c� 

Dolgu malzemeleri 

I!�k kayna�� 

Serbest radikal ve katyonik ba!lat�c� 

Stabilizatör, pigment, vs. 

Sertle!me için enerji ihtiyac� 

1-3 

1-50 

- 

 

UV ile kürle!me teknolojisi di�er termal yolla kürle!tirme sistemlerine göre; 

· H�zl� kürle!me, 

· Oda s�cakl���nda proses yap�labilme, 

· Dü!ük enerji ihtiyac�, 

· Zararl� uçucu organik bile!en içermeme, 

· Dü!ük maliyete sahip olmas� gibi baz� avantajl� özelliklere sahiptir. 

1.9.1 Reaktif Oligomerler 

UV ile sertle!en kaplama sistemlerinde malzemenin fiziksel özelliklerini en çok 

etkileyen faktör reaktif oligomerlerdir. Bu sebeple, materyalin kullan�m alan�na ba�l� 

olarak; reaktif oligomerin sentezi, karakterizasyonu ve tasar�m� gibi özellikleri 

!ekillendirilir. Reaktif oligomerler ba!l�ca dört ana gruba ayr�l�r.[9,12,13,45] Bunlar: 

1. Epoksi oligomerler 

2. Doymam�! poliester/ stiren oligomerler 

3. Tiol/dien oligomerler 

4. Akrilat oligomerler 
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1.9.2 Akrilat Oligomerler 

UV ile kürle!en kaplamalarda en çok tercih edilen reaktif oligomer türü akrilat 

oligomerleridir. Akrilatlar�n doymam�! gruplar�n�n �!��a kar!� duyarl� olmalar� bu 

uygulamalarda tercih edilmesinin sebebidir. Akrillenmi! oligomerler; poliesterler, 

polieterler, epoksitler, akrilatlar ve poliüretanlar olmak üzere be! temel s�n�fta 

incelenir. [9,13] 

1.9.3 Akrillenmi� Poliüretan 

Ticari aç�dan büyük öneme sahip olan akrillenmi! poliüretanlar, tek ba!lar�na 

poliüretan çe!itlerinin öncülü�ünü üstlenecek özelliktedir. Yüksek a!�nma, çizilme 

ve iyi yap�!ma özellikleriyle otomotiv, mürekkep, deri, bask� kaplamalarda s�kl�kla 

kullan�l�r. Akrillenmi! poliüretanlar yüksek kimyasal ve fiziksel dayan�m özellikleri 

sebebiyle UV ile kürle!en kaplamalarda en fazla yer alan oligomerlerdir. PUA�lar 

poliüretan�n üstün mekanik mukavemetiyle akrilatlar�n, hava ko!ullar�ndaki 

dayan�m�, solvent dirençlerini ve iyi optik özelliklerini bar�nd�r�r. Yan�c� özellikte 

olmalar� dolay�s�yla, reaktif alev geciktiricilerde kullan�l�rlar.[45] 

PUA�lar genellikle farkl� uzunlukta ve kimyasal yap�da TDI, IPDI, HDI ya da MDI 

ile fonksiyonelle!tirilip ard�ndan HEMA (2-hidroksi etil metakrilat ) ya da HEA (2- 

hidroksi etil aktilat ) gibi akrilatlar ile reaaksiyona sokulmas�yla elde edilen pre-

polimerlerdir. Diol olarak farkl� molekül a��rl���nda PEG (polietilen glikol), PPG 

(polipropilen glikol) veya çe!itli polyester dioller s�kl�kla tercih edilir. Elbette 

PUA�lar diollerin kullan�m� ile s�n�rl� de�ildir. Çok fonksiyonlu polioller de yine 

PUA sentezinde kullan�l�r. [46] 

1.9.4 PUA Birle�imi 

PUA bile!imleri, poliüretan/ poliakrilat veya �NCO / -OH oran�n�n düzenlenmesiyle 

özellikleri ayarlanabilen üstün bir polimerik madde grubu olarak tan�mlan�r. 

PUA�n�n moleküler yap�s� temel olarak üretan bölümleri, poliollerin veya 

poliaminlerin ana zinciri ve akrilat hidroksialkil ester bölümlerinden olu!ur. 

Sertle!me özelliklerini, akrilatlar�n segmentlere ba�land�klar� noktalar belirler. 

Ayr�ca reçine ana zincirinin bile!imi ve yap�s� ürün özelliklerini do�rudan etkiler 

[5,9,47,48]. PUA�n�n kimyasal yap�s� "ekil 1.9�da gösterilmektedir. 
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a: Akrilat hidroksialkil ester segmentleri b: Üretan segmentleri c: Poliol yada 

poliamin segmentleri 

�ekil 1.9  PUA�n�n kimyasal yap�s�. 
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2.MATERYAL ve METOD 

2.1 Kullan!lan Kimyasallar 

IRGACURE® 184 (1-Hidroksi siklohekzilfenil keton): Ciba Speciality Chemicals 

firmas�ndan temin edildi. Herhangi bir i�lem uygulanmadan kullan�ld�.  

 

Molekül a��rl���= 204.3 g/mol 

En=45-49 °C 

Kapal� formülü: C#$H#%O' 

Polietilen Glikol (PEG-1500): ZAG Endüstri Kimyasallar� firmas�ndan temin edildi. 

Barrett destilasyon sisteminden destillenerek kullan�ld�. 

 

Ortalama molekül a��rl��� (M w) @1500 

Hidroksil içeri�i= 68~83 mgKOH/g 

Yo�unluk= 1.12 g/cm³ (20 °C) 

Kapal� Formül: H(OCH CH )'OH 

"zofuran diizosiyanat (IPDI): Merck firmas�ndan temin edildi. Herhangi bir i�lem 

uygulanmadan kullan�ld�.  

 

Molekül a��rl���= 222.3 g/mol 
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Safl�k:> *99 

Yo�unluk= 1.06 g/mL (20 °C) 

Kapal� formülü: C#'H#+N'O' 

Hidroksietil metakrilat (HEMA): Sigma Aldrich firmas�ndan temin edildi. 

Herhangi bir i�lem uygulanmadan kullan�ld�. 

 

Molekül a��rl���= 130.143 g/mol 

Safl�k: *95 

Yo�unluk= 1.034 g/mL (25 °C) 

Kapal� formülü: CH =C(CH )COOCH CH OH 

(3-merkaptopropil)trimetoksisilan (MPTS): Sigma Aldrich firmas�ndan temin 

edildi. Herhangi bir i�lem uygulanmadan kullan�ld�. 

 

Molekül a��rl���= 196.37 g/mol 

Safl�k: *95 

Yo�unluk= 1.057 g/mL (25 °C) 

Kapal� formülü: C%H#%O$SSi 

 
2-izosiyanatoetil metakrilat (IEM): Sigma Aldrich firmas�ndan temin edildi. 

Herhangi bir i�lem uygulanmadan kullan�ld�. 
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Molekül a��rl���=155.15 g/mol 

Safl�k: *98 

Kapal� formülü: H C=C(CH )CO CH CH NCO 

1,8- Diazobisiklo[5.4.0] undeke-7-en): Sigma Aldrich firmas�ndan temin edildi. 

Herhangi bir i�lem uygulanmadan kullan�ld�. 

 

Molekül a��rl���= 152.24 g/mol 

Safl�k:> *99 (GC) 

Yo�unluk= 1.019 g/mL (20 °C) 

Kapal� formülü: C#H$&N' 

Susuz Magnezyum sülfat: Alfa Aesar firmas�ndan temin edildi. Herhangi bir i�lem 

uygulanmadan kullan�ld�. 

Molekül a��rl���: 120.361 g/mol 

Safl�k: %99.5 

Kapal�  formülü: MgSO* 

 
Susuz Diklorometan: SAFC firmas�ndan temin edildi. Herhangi bir i�lem 

uygulanmadan kullan�ld�. 

Molekül a��rl���: 84.93 g/mol 

Yo�unluk=1.325 g/mL (25 °C) 

Kapal� formülü: CH'Cl' 
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2.2 Kullan�lan Cihazlar 

2.2.1 FT-IR Spektroskopisi 

Gerçekle�tirilen tüm reaksiyonlar�n ilerleyi�i FT-IR kullan�larak takip edildi. Bu 

amaçla Perkin Elmer marka Spectrum 100 FT-IR model spektrofotometre cihaz� 

kullan�ld�. Spektrumlar ATR-IR (Annual Total Reflectance) fonksiyonu kullan�larak 

380-4000 cm+, kaydedildi. 

2.2.2 Diferansiyel Taramal� Kalorimetre (DSC) 

Haz�rlanan polimerik hibrit filmlerin termal cams� geçi� s�cakl�k de"erlerini ölçmek 

amac�yla- SEIKO marka DSC 7020 model DSC cihaz� kullan�ld�. Analizler azot gaz� 

ak��� alt�nda 10 °C/dak �s�tma h�z�yla gerçekle�tirildi. 

2.2.3 Termal Gravimetrik Analiz (TGA) Cihaz� 

Haz�rlanan polimerik hibrit filmlerin terno-oksidatif kararl�l�klar�n� ölçmek 

amac�yla-SEIKO markal� EXSTAR SII TG/DTA 6300 model TGA cihaz� kullan�ld�. 

Analizler atmosferik ko�ullarda 27°- 700° aras�nda 10 °C/dak �s�tma h�z�yla 

gerçekle�tirildi. 

2.2.4 Taramal� Elektron Mikroskobu (SEM) 

Haz�rlanan polimerik hibrit filmlerin yap�s� ve yüzey morfolojisi taramal� elektron 

mikroskobu (SEM) yard�m�yla belirlendi. Taramal� elektron mikroskobu analizi için 

Philips marka XL-30 model ESEM-FEG ve EDAX cihaz� kullan�ld�. 

2.2.5 UV Lambas� 

Haz�rlanan formülasyonlar�n sertle!tirme i!lemlerinde "= 365 nm dalga boyunda �!�n 

üreten OSRAM ULTRA- VITALUX 300W-230V AC model UV lamba kullan�ld�.  
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2.2.6 Cam Kal�p 

Serbest filmleri haz�rlamak amac�yla 50 mm * 100 mm * 1 mm boyutlar�nda 2 adet 

bölmeden olu!an bir cam kal�p tasarland�. HF ile can a!�nd�rma tekni#i kullan�larak 

olu!turulan döküm alan� (bölmeler) mekanik a!�nd�rma uygulanarak pürüzsüz hale 

getirildi. Kullan�lan cam kal�b�n profili $ekil 2.8�de gösterildi. Hibrit filmler 

formülasyonlar� Çizelge 2.1�gösterildi#i gibi haz�rlan�p kal�p içerisine al�nd�. UV 

lamba alt�nda kürle!tirilerek haz�rland�. 

 
!ekil 2.1  Cam kal�p. 

 

Çizelge 2.1: Hibrid filmlerin haz�rlanmas�. 

Numune       
Kodu 

POSS-8MA 
(g) 

UMA        
(g) 

PI               
Irg-184 (%) 

P-0 0 10 2 
P-1 1 9 2 
P-2 2 8 2 
P-3 3 7 2 
P-5 5 5 2 

 

2.2.7 Universal Tip Germe-!ekil De"i#tirme (Tensilon) Test Cihaz� 

Haz�rlanan polimerik hibrit filmlerin germe gerilme mukavemetleri ile % uzama 

de#erlerini ölçmek amac�yla $ekil 2.2�da görülen Zwick Roell marka Z 1.0 model 

tensilon cihaz� kullan�ld�. Analiz süresince numuneler  5 mm/dk' l�k çekme h�z�na 

tabi tutuldu.  
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!ekil 2.2  Çekme testi. 
 

2.2.8 Sarkaç Sertlik Cihaz� 

Yüzey kaplamas� uygulanan plakalar�n yüzey sertliklerinin ölçülmesi amac�yla BYK 

Gardner marka sarkaç sertlik ölçme cihaz� kullan�ld�.   

2.2.9 Parlakl�k Ölçüm Cihaz� (Glossmeter) 

Yüzey kaplamas� uygulanan plakalar�n yüzey parlakl�klar�n�n ölçülmesi amac�yla 

BYK- Gardner marka Micro-TRI model parlakl�k ölçüm cihaz� kullan�ld�. Parlakl�k 

ölçümleri 60°
 

�lik geometrilerde gerçekle!tirildi. 

2.2.10 Çapraz-Kesme Yap�#ma Testi (Cross- Cut Adhesion Test) 

Yüzeye uygulanan kaplama malzemesinin alüminyum yüzeye yap�!ma oran�n�n 

ölçülmesi amac�yla Gardco marka çapraz-kesme yap�!ma test cihaz� kullan�ld�. 

2.2.11 UL 94 Yanmazl�k Test Cihaz� 

Hibrit filmlerin yanma testleri EMS marka F-2008 model yanmazl�k test cihaz� 

yard�m�yla gerçekle!tirildi.  
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2.3 METOD 

2.3.1 Polietilen Glikol (PEG-1500) Kurutulmas� 

Poliüretan sentezi nemden kolayl�kla etkilenen ve nem varl�#�nda çapraz 

ba#lanmayla sonuçlanan bir reaksiyondur. %stenmeyen jelle!me ve/veya çapraz 

ba#lanman�n önüne geçilebilmesi ad�na kullan�lan PEG-1500 kurutma i!lemine tabi 

tutuldu. %lk denememizde PEG 105 °C lik etüvde 6 saat kurumaya b�rak�ld�. Ancak 

kurutulan PEG ile yap�lan denemede jelle!me gerçekle!ti. Uygulanan di#er kurutma 

prosedüründe 100 g PEG-1500 ve 200 mL toluene 1L lik dibi yuvarlak tek boyunlu 

cam balonun içine al�nd�. Balon üzerine Barrett destilasyon aparat� ve geri so#utucu 

ba#land�. 170 °C lik ya# banyosunda manyetik kar�!t�r�c� yard�m�yla kar�!�m 180 mL 

distilat toplanana dek �s�t�ld�. Reaksiyon kab� kapak yard�m�yla kapat�larak oda 

s�cakl�#�na dek so#utuldu. Herhangi bir nem çekme durumuna kar!�n kurutulan PEG 

vakit kaybetmeden poliüretan sentezinde kullan�ld�. 

2.3.2 Üretan Metakrilat Sentezi  

Deneye ba!lamadan önce reaksiyonda kullan�lmas� planlanan balon, damlatma 

hunisi, gaz muslu#u ve geri so#utucudan olu!an sistem bo! olarak kurulmu! ve kuru 

azot gaz� ak�!� alt�nda bir Bunsen beki yard�m�yla cam malzemenin çeperlerine 

tutulmu! olabilecek su moleküllerinin uzakla!t�r�lmas� sa#land�. Kurutulan balon 

içerisine azot ak�!� kesilmeden kuruttu#umuz 0.125 mol PEG-1500 ve 0.25 mol IPDI 

sisteme yüklendi. IPDI ilavesi sona erdikten sonra reaksiyona 50° C de 2 saat devam 

edildi. 2 saat sonunda 0.125 mol HEMA damla damla sisteme ilave edildi. HEMA 

ilavesi sona erdikten sonra belirli sürelerde reaksiyon kab�ndan al�nan numuneler 

FTIR yard�m�yla incelendi. FTIR spektrumunda 2270 cm&+ `de �NCO grubuna ait 

karakteristik pik kaybolana dek reaksiyona devam edildi. Reaksiyonun ilerleyi!i 

$ekil 2. 3�de gösterilmektedir. 
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!ekil 2.3  Üretan Metakrilat Sentezi. 
 

2.3.3 Oktamerkaptopropil Polihedral Oligomerik Silseskioksan Sentezi (POSS 
8SH) 

POSS-8SH bile!i#i literatürde belirtilen yönteme göre sentezlenmi!tir. Bu amaçla 15 

mL (3- merkaptopropil ) trimetoksisilan (MPTS) 300 mL metanolde çözündükten 

sonra üzerine 15 mL deri!ik HCl ilave edilmi!tir. Haz�rlanan çözelti 90 °C de 24 saat 

reflüks edilmi!tir. Reaksiyon sonunda olu!an beyaz  çökelti (yar� viskoz) süzüldükten 

sonra reaksiyona girmemi! MPTS� nin uzakla!t�r�lmas� için metanol ile 3 kez 

y�kanm�!t�r. Y�kama i!leminin ard�ndan diklorometan ve su yard�m�yla ekstraksiyon 

i!lemine tabi tutulan madde organik fazla toplanm�! ve organik faz susuz MgSO  

yard�m�yla kurutulmu�tur. Döner buharla�t�r�c� yard�m�yla CH Cl  uzakla�t�r�larak 

sentez i�lemi tamamlanm��t�r. Reaksiyonun ilerleyi�i !ekil 2. 4�de, reaksiyonun 

yap�l��� !ekil 2.5�de gösterilmektedir.  
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�ekil 2.4  Oktamerkaptopropil Polihedral Oligomerik Silseskioksan Sentezi. 

 

 

 
 
 

 

�ekil 2.5  POSS-8SH sentezi 
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2.3.4 Oktamerkaptopropil Polihedral Oligomerik Silseskioksan!n 
Metakrillenmesi (POSS-8MA) 

Kuru azot gaz� ak��� alt�nda bir bunsen beki yard�m�yla kurutulmu� 50 mL� lik tek 

boyunlu bir cam balona 2- izosiyanatoetil metakrilat (IEM) ve POSS- 8SH 8:1 mol 

oran�nda olacak �ekilde yüklenmi�tir. Manyetik kar��t�r�c� yard�m�yla oda 

s�cakl�!�nda 1 saat kar�"t�r�lan kar�"�m üzerine (1,8- Diazobisiklo [5.4.0] undeke-7-

en) katalizörü ilave edilmi"tir. Yakla"�k 30 sn kar�"t�r�lan kar�"�m, balonun kapa!� 

kapat�ld�ktan sonra parafilm yard�m�yla s�k�ca sar�lm�" ve +4 °C de bulunan dolapta 

muhafaza edilmi"tir. Reaksiyonun ilerleyi"i #ekil 2.6�de gösterilmektedir. 

 

�ekil 2.6  Oktamerkaptopropil Polihedral Oligomerik Silseskioksan�n  

Metakrillenmesi. 
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3. TARTI�MA ve SONUÇ 

3.1 Üretan Metakrilat!n Karakterizasyonu 

3.1.1 FT-IR Analizi 

PEG-1500, IPDI ve HEMA kullan�larak sentezlenen üretan metakrilat oligomerine 

ve reaksiyon ba"lang�c�na ait FT-IR spektrumlar� #ekil 3.1 ve #ekil 3.2�de 

verilmektedir. Reaksiyon ba"lang�c� ve sonras�nda al�nan spektrumlar incelendi!inde 

2263 cm-1'de yer alan -NCO grubuna ait karakteristik asimetrik titre"im band� ile 

3466 cm-1 'de yer alan -OH grubuna ait karakteristik titre"im band�n�n kayboldu!u 

buna kar"�l�k 3331 cm$%�de üretanlar için karakteristik olan karbamat grubuna ait �NH 

band�n�n olu"tu!u gözlenmi"tir. Reaksiyonun ilerleyi"ini takip etti!imiz bu temel 

bandlar d�"�nda  2870 cm$% ve 2910 cm$%�de alifatik -CH2 gruplar�na ait keskin 

bantlar, 1715 cm$%�de üretan karbonil grubuna ait (C=O) gerilim band� ve 1538 

cm$%�de -NH grubuna ait deformansyon band�, 1642 cm$% ve 815 cm$%�de metakrilat 

gruplar�na ait (C=C) bantlar� gözlemlendi. 

 

�ekil 3.1  PEG-IPDI-HEMA�ya ait FT-IR Spektrumu. 
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�ekil 3.2  PEG-1500, IPDI ve HEMA�ya ait ba"lang�ç FTIR Spektrumu. 

3.2 Oktamerkaptopropil Polihedral Oligomerik Silseskioksan!n 
Karakterizasyonu 

3.2.1 FT-IR Analizi 

 

�ekil 3.3  POSS-8SH�a ait FTIR Spektrumu. 

POSS-8SH molekülüne ait FTIR spektrumu #ekil 3.3'de verilmektedir. Spektrumda 

2550 cm$%�de &SH gruplar�na ait gerilme band�n�n, 2928  cm���de alkil !CH2 

gruplar"na ait absorbsiyon band"n"n,  1259 cm!1 ve 690 cm���de   Si-C ba#lar"na ait 

asimetrik ve simetrik gerilme bantlar"n"n ve 1091 cm���de Si-O-Si ba#lar"na ait 
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asimetrik gerilme bantlar"n"n varl"#"na ba#l" olarak POSS-8SH molekülünün 

ba$ar"yla sentezlendi#i gözlemlenmektir. 

3.2.2 NMR Analizi 

POSS-8SH molekülüne ait 29Si ve 1H-NMR spektrumlar" %ekil 3.4 ve 3.5'da 

verilmektedir. POSS-8SH molekülüne ait 1H NMR spektrumunda 0.79 ppm�de 

görülen  pikin Si-CH2- protonlar"na, 1.41 ppm�de görülen  pikin  -SH protonlar"na,  

2.52 ppm�de görülen  pikin �CH2S protonlar"na ve 1.71 ppm�de görülen  piklerin de  

�CH2� protonlar"na ait oldu#u dü$ünülmektedir.  29Si NMR spektrumunda ise 70.82 

ppm�de görülen keskin pikin varl"#" POSS kafesinde silisyum atomlar"n"n varl"#"n" 

kan"tlamaktad"r. 

 

�ekil 3.4  POSS-8SH molekülüne ait 1H NMR. 

 

�ekil 3.5  29Si NMR spektrumu. 
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3.3 Metakrilenmi� Oktamerkaptopropil Polihedral Oligomerik Silseskioksan"n 
Karakterizasyonu 

3.3.1 FT-IR Analizi 

 

�ekil 3.6  POSS-8SH/IEM�e ait  FTIR Spektrumu. 

POSS-8SH molekülünün IEM ile gerçekle$tirdi#i reaksiyon FTIR ile takip edilmi$tir. 

Reaksiyonun ilerleyi$ine ait FTIR spektrumlar" %ekil 3.6'da verilmektedir. Buna göre 

2550 cm-1�de yer alan -SH ve 2270 cm-1�de yer alan -NCO gruplar"na ait bantlar"n 

kaybolmas" ve 1645 cm-1�de metakrilat gruplar"na ait (C=C) band"n"n gözlemlenmesi 

POSS-MA molekülünün ba$ar"yla sentezlendi#ini göstermektedir. 

3.4 Hibrit Filmlere Uygulanan Analizler 

3.4.1 TGA Analizleri 

Haz"rlanan hibrit filmlerin termal özelliklerinin kullan"lan POSS-MA oran"na göre 

de#i$imi TGA tekni#i kullan"larak incelenmi$tir. %ekil 3.7'de görülen TGA 

termogramlar" incelendi#inde belirgin bir de#i$ikli#in olmad"#" görülmektedir.  

Termogramlarda ilk büyük kütle kayb"n"n 350 oC civar"nda gerçekle$ti#i ve 

maksimum kütle kayb"n"n ise 400 oC üzerinde gerçekle$ti#i görülmektedir. 

Maksimum kütle kayb"n"n gerçekle$ti#i s"cakl"klarda ve bozunma h"zlar"nda POSS-

MA art"$"na ba#l" olarak dü$ü$ görülmektedir. Sonuçlar, POSS-MA miktar"n"n 
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artmas"yla hibrit malzemenin yanmaya kar$" daha uzun süre dayand"#"n" ortaya 

koymaktad"r. Çizelge 3.1�de TGA sonuçlar" belirtilmektedir. 

Çizelge 3.1: PUMA ve POSS-MA hibritlerinin TGA sonuçlar". 

Numune         
Kodu                       

Td  (°C) Tmax (°C) Bozunma H�z� 

(µg/dk, °C)             
Char (%)               

P-0 393 407 1626,0 1,9 

P-1 389 406 922,9 1,75 

P-2 383 403 412,7 3,1 

P-3 437 403 679,7 4,0 

P-5 442 396 351,3 4,5 
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a) P0. 

 

b) P1. 
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 c) P2. 

 

 d) P3. 
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e) P5. 

�ekil 3.7  (a) PUMA, (b) P1, (c) P2, (d) P3, (e) P5 hibritlerinin TGA termogramlar�. 

3.4.2 DSC Analizleri 

Hibrit malzemelere ait DSC termogramlar� !ekil 3.8 de ve sonuçlar� Çizelge 3.2'de 

verilmektedir. DSC termogramlar�ndan da görülece"i üzere POSS-MA içermeyen 

PUMA matris 2 adet endotermik pik göstermi�tir.  Bu iki endotermik pik yumu�ak 

ve sert segmentlere ait Tm s�cakl�klar�d�r. POSS-MA ilavesi ile artan çapraz ba" 

yo"unlu"una ba"l� olarak zincir hareketleri daha da k�s�tland�"�ndan Tm1 ve Tm2 

olarak adland�rd�"�m�z bu geçi� s�cakl�klar�nda art��lar gözlenmi�tir. Bunun d���nda 

POSS-MA ilavesi ile üçüncü bir Tm3 gözlenmi�tir. POSS moleküllerinden 

kaynakland�"� dü�ünülen bu geçi� 170 °C üzerinde görülmektedir.  
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Çizelge 3.2: PUMA ve POSS-8MA hibritlerinin DSC sonuçlar�. 

Numune  Kodu Tm1 (°C) Tm2 (°C) Tm3 (°C) 

P-0 393 407 407 

P-1 389 406 406 

P-2 383 403 403 

P-3 437 403 403 

P-5 442 396 396 

 

 

a) P0 
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b) P1 

 

c) P2  
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d) P3 

 

e) P5 

�ekil 3.8  (a) P0, (b) P1, (c) P2, (d) P3, (e) P5 hibritlerine ait DSC grafikleri. 
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3.4.3 SEM Analizleri 

Saf poliüretan metakrilat matris (PUMA) ve hibrit filmlerin k�r�k yüzey morfolojileri 

taramal� elektron mikroskobu (SEM) ile analiz edilmi� ve elde edilen görüntüler 

!ekil 3.9�da verilmektedir. Hibrit filmlere ait SEM görüntüleri incelendi"inde saf 

PUMA matrisin uzun çatlaklar ile kendini gösteren bir k�r�lma gerçekle�tirdi"i 

görülmektedir. Tipik esnek k�r�lma özelli�i gösteren bu çizgiler, yap� içindeki 

yumu�ak segmentten kaynaklanmaktad�r. Bu tür malzemeler bir çekme kuvvetine 

maruz kald�klar�nda enerjiyi emerek da"�tmaktad�rlar. POSS-MA içeri"inin 

artmas�yla birlikte düzensiz çokgen �eklinde çatlaklardan olu�an k�r�lma yüzeyleri 

görülmektedir. Yüksek büyütmelerde k�r�lma uçlar�nda POSS-MA partiküllerinin 

oldu"u ve kopma s�ras�nda matris içinde k�sa fibrillerin olu�tu"u görülmektedir. Bu 

fibrillerin POSS kafesini saran kollar ile matris aras�nda olu�an ba"lar�n koparken 

uzamas� sonucu olu�tu"u dü�ünülmektedir.  

 

 

a) P0 
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b) P1 

 

c) P2 

 

d) P2 
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e) P3 

 

f) P3 

 

g) P5 
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h) P5 

�ekil 3.9  (a) Saf PUMA , (b) P1, (c,d) P2, (e,f) P3, (g,h) P5 hibritlerine ait k�r�k 

yüzeylerine ait SEM görüntüleri. 

3.4.4 UL 94 Yanmazl�k Analizi 

Serbest filmler üzerinde gerçekle�tirilen yanmazl�k analizleri sonuçlar� Çizelge 3.3� 

de verilmektedir. Haz�rlanan numuneler aleve tutulmu� ve 30 sn sonra alev 

çekilmi�tir. Alev çekildikten sonraki damlama ve sönme davran��lar� incelendi. 

Sadece POSS-MA içermeyen numunede damlama gözlenmi� ancak pamuk yanmad�. 

 

Çizelge 3.3: PUMA ve POSS-MA hibritlerinin UL 94 De!erleri. 

Numune       

Kodu 

UL 94 

De!erleri 

"lave S�n�fland�rma 

P-0 V2 Gri duman olu�umu 

P-1 V1 Gri duman olu�umu 

P-2 

P-3 

P-5 

V1 

V0 
V0 

Siyah duman olu�umu 

Siyah duman olu�umu 

Siyah duman olu�umu 
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!ekil 3.10  Yanma testi sonras� numuneler 

3.4.5 Çekme (Germe � !ekil De"i#tirme) Analizleri 

Test için haz�rlanan örneklerin kal�nl�klar�, mikrometre yard�m�yla dört farkl� 

noktadan ölçülmü� ve ortalamalar� al�narak bulundu. Numuneler tensilon cihaz�n�n 

çeneleri aras�na uçlar�ndan tutturularak yerle�tirildi ve ard�ndan iki çene aras�ndaki 

uzakl�k hassas bir �ekilde ayarland�. Testlerde çenelerin birbirlerinden ayr�lma h�z� 5 

mm/dk olacak �ekilde belirlendi. Gerilme-�ekil de!i�tirme analizleri ASTM 

normlar�na uygun biçimde ve oda s�cakl�!�nda yap�lm��t�r. Her bir formülasyon için 

dört adet test yap�ld�. Gerilme-�ekil de!i�tirme testlerine ait sonuçlar Çizelge 3.4' de 

verilmektedir. Testler sonucu elde edilen veriler incelendi!inde formülasyon 

içerisindeki POSS-MA oran� artt�kça kopma an�ndaki mukavemet 1.38 MPa�dan 

1.95 MPa ç�km��t�r. Bunun yan�nda hibrit malzemelerin kopma uzamas� POSS-MA 

oran� artt�kça %40,24�den %23,29�ya dü�mektedir. Bu durum POSS-MA molekülü 

üzerindeki metakrilik gruplar�n çapraz ba!lanmaya dahil oldu!unu göstermektedir.  

Sonuç olarak çapraz ba! yo!unlu!unun artmas�yla hibrit malzemelerin mekanik 

özelliklerinde de!i�ikliklerin gerçekle�ti!i ve daha mukavim bir malzeme elde 

edildi!i söylenebilir. 
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Çizelge 3.4: PUMA ve POSSMA hibritlerinin Germe-#ekil De!i�tirme sonuçlar�. 

Numune       

Kodu 

Kopma 

Dayan�m� 

(MPa) 

Kopma 

Uzamas�  

(%) 

Elastik 

Modülü      

(MPa) 

P-0 1,38 40,24 18 

P-1 1,48 37,93 34,1 

P-2 

P-3 

P-5 

1,57 

1,68 
1,95 

36,95 

27,37 
23,36 

31,1 

31,2 
40,02 

3.5 Kaplanm�# Plakalara Uygulanan Testler  

Elde edilen hibrit malzemelerin kaplama performanslar�n�n de!erlendirilmesi 

amac�yla haz�rlanan formülasyonlar elloksallanm�� alüninyum plakalar üzerine 

kaplanarak konveyörlü UV kurutma cihaz� yard�m�yla sertle�tirilmi� ard�ndan 

kaplanm�� plakalara sertlik (sarkaç ve kalem), parlakl�k ve yap��ma testleri 

yap�lm��t�r. Testlerden elde edilen sonuçlar Çizelge 3.5�de verilmi�tir. 

Çizelge 3.5: Kaplanm�� hibritlere uygulanan test sonuçlar�. 

Numune       

Kodu 

Kalem 

Sertlik 

Yap��ma 

Testi 

Parlakl�k             

60° 

Sarkaç Sertlik 

(sn) 

P-0 3H 2 130 40 

P-1 3H 0 132 43 

P-2 

P-3 

P-5 

4H 

4H 
4H 

0 

0 
0 

132 

136 
131 

48 

51 
57 

 

3.5.1 Yap�#ma Testi  

Croos-Cut yap��ma testinde kaplama yüzeyi üzerine çapraz-kesme yap��ma test 

cihaz� yard�m�yla birbirine paralel 10 çizgi çizildikten sonra bu çizgileri dik aç�yla 

kesen 10 çizgi daha çizilmi� ve  1mm2 lik 100 adet kare olu�turulmu�tur. Yap��ma 

test sonuçlar�nda göre $0$ sökülme olmamas�n�; $1$ kö�elerden %5 oran�nda 

sökülmeyi; "2" kö�elerden %5-%15 oran�nda sökülmeyi; "3" kö�elerden %15-%35 

oran�nda sökülmeyi; "4" tüm alanda %35-%65 oran�nda tam sökülmeyi; "5" ise %65 

üzerinde sökülmeyi ifade eder. 
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!ekil 3.11  ISO 2409-1992�ye göre yap��ma testi skalas�. 
 

Elde edilen sonuçlara göre POSS-8MA ilavesi ile tam yap��man�n sa!land�!� 

gözlenmi�tir. 

3.5.2 Sertlik Testi 

Sarkaç sertlik testinde haz�rlanan kaplama yüzeyine yerle�tirilen sarkac�n sal�n�m 

hareketi ba�lat�lm�� ard�ndan olu�an sal�n�m�n sönümlenmesi için gerekli süre 

ölçülmü�tür.  Her ne kadar çapraz ba!lanm�� bir kaplama malzemesi haz�rlanm�� olsa 

da PEG-1500 zincirleri ve üretan ba!lar�n�n esnekli!i nedeniyle nispeten yumu�ak 

bir kaplama elde edilmi�tir. Test sonuçlar�ndan da anla��laca!� gibi POSS-8MA 

ilavesine ba!l� olarak artan çapraz ba! yo!unlu!u malzemenin daha sert yap�ya 

kavu�mas�n� sa!lam�� böylece sarkaç sal�n�m�n�n sönümlenme süresi artm��t�r. Wolff 

Wilborn yöntemine göre haz�rlanan kaplamalar�n sertliklerini ölçmek için sertlikleri 

6B ila 8H aras�nda de!i�en dereceli standart kur�un kalemler kullan�lm��t�r. Kalemler 

yüzeyle 45° aç� yapacak �ekilde hareket ettirilerek yüzey çizilmi�tir. Kaplama 

yüzeyinde kal�c� iz b�rakan kalemin sertlik derecesi belirlenmi�tir. Test sonuçlar�na 

göre %5 POSS-8MA içeren formülasyon 4H�l�k sertlik derecesine ç�km��t�r. 

3.5.3 Parlakl�k Testi 

Kaplama yüzeyinin parlakl�!� kaplama malzemesinin görsel aç�dan de!erini 

belirleyen k�staslardan biridir. Kaplama yüzeyinin 5 ayr� noktas�ndan al�nan ve 60° 

lik aç� kullan�larak gerçekle�tirilen ölçümler sonucunda parlakl�!�n POSS-8MA 

miktar�n�n artmas�yla önce artt�!� ard�ndan dü�tü!ü görülmü�tür. 
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4.TARTI!MA 

 

Bu tez çal��mas�n�n ilk k�sm�nda ana matris olarak kullan�lmak üzere PEG-1500, 

IPDI ve HEMA kullan�larak UV ile kürlenebilen üretan metakrilat oligomeri 

(PUMA) sentezlendi."kinci a�amada 3-(merkaptopropil)trimetoksisilan (MPTS) 

kullan�larak Oktamerkaptopropil Polihedral Oligomerik Silseskioksan (POSS-8SH) 

molekülü sentezlendi.  

Sentezlenen POSS-8SH molekülünün UV ile kürlenebilmesi ve PUMA reçinesi ile 

çapraz ba! yapabilmesi için 2-izosiyanatoetil metakrilat (IEM) yard�m�yla metakrilat 

fonksiyonlar� kazand�r�ld�. IEM molekülü üzerindeki izosiyanat (-NCO) grubu 

POSS-8SH molekülü üzerindeki tiyol (-SH)  grubu ile 1,8- Diazobisiklo[5.4.0] 

undeke-7-en) katalizörü yard�m�yla reaksiyona sokuldu.  

PUMA oligomerinin ba�ar�yla sentezlendi!i FTIR yard�m�yla do!ruland�. 2263 cm-1 

'de yer alan -NCO grubuna ait karakteristik asimetrik titre�im band� ile 3466 cm-1 'de 

yer alan -OH grubuna ait karakteristik titre�im band�n�n kaybolmas� ve buna kar��l�k 

3331 cm-1 'de üretanlar için karakteristik �NH band�n�n gözlenmesi sonucu 

reaksiyonun tamamland�!� anla��ld�. 

POSS-8SH molekülünün yap� ayd�nlatmas� ise FTIR, 1H-NMR ve 29Si-NMR 

kullan�larak gerçekle�tirildi. 2550 cm&1'de &SH gruplar�na ait gerilme band�n�n ve 

1091 cm&1' de Si-O-Si ba!lar�na ait asimetrik gerilme bantlar�n�n gözlenmesi sonucu 

kondenzasyon reaksiyonunun tamamland�!� anla��ld�. FTIR ile yap�lan 

karakterizasyon yap�n�n bir kafes olu�turup olu�turmad�!�n�n belirlenmesi konusunda 

yetersiz kald�!�ndan  1H-NMR ve 29Si-NMR kullan�larak karakterizasyona devam 

edildi. 1H-NMR spektrumunda Si-CH2- protonlar�na ait pikin 0.79 ppm de, CH2S 

protonlar�na ait pikin1.41 ppm de, -SH protonlar�na ait pikin 2.52 ppm de gözlenmesi 

sonucu reaksiyonun tamamland�!� anla��ld�. 

29Si NMR ile yap�lan analiz sonucunda ise sadece 70.82 ppm de 1 adet keskin pikin 

gözlenmesi MPTS molekülünün kendi içinde kafes yap�s�na dahil olmayan 

kondenzasyon ürünlerini olu�turmad�!�n� ortaya koymu�tur.  

POSS-8SH ve IEM aras�nda gerçekle�tirilen reaksiyonun tamamlanmas� ise  2550 

cm-1 de yer alan -SH ve 2270 cm-1 de yer alan -NCO gruplar�na ait bantlar�n 

kaybolmas� ve 1645 cm-1 de metakrilat gruplar�na ait (C=C) band�n�n gözlemlenmesi 

ile anla��ld�. 
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Elde edilen PUMA oligomeri, POSS-MA molekülü ve foto ba�lat�c� çe�itli oranlarda 

kar��t�r�larak elloksallanm�� alüminyum plakalara kaplanm�� ve UV ���nlar� 

yard�m�yla kürlendi. Elde edilen hibrit malzemenin kaplama performans�n�n 

belirlenmesi amac�yla kaplanan plakalara çe�itli testler uyguland�. 

Sertlik testi sonuçlar�na göre PUMA matrisin içerisindeki POSS-MA oran� artt�kça 

sertlik de!erlerinin giderek artt�!� gözlendi. Bu durum POSS-MA oran�na ba!l� 

olarak yap� içerisinde çapraz ba! yo!unlu!unun giderek artmas�na ba!l� olarak hibrit 

malzemenin giderek daha sert bir hale gelmesine ba!lanmaktad�r.  

Kaplama yüzeyine uygulanan sertlik testlerinden bir di!eri olan kalem sertli!i testi 

sonuçlar�na göre keskin bir de!i�im olmamakla birlikte artan POSS-MA içeri!ine 

ba!l� olarak sertli!in artt�!� görüldü. Elde edilen sonuçlar sarkaç sertlik testi 

sonuçlar�n� destekleyici niteliktedir. 

Parlakl�k test sonuçlar� incelendi!inde çok belirgin olmamakla beraber POSS-MA 

ilavesine ba!l� olarak de!i�iklikler gözlenmektedir. %3 oran�nda POSS-MA ilavesi 

ile maksimum parlakl�k de!erine ula��lm��sa da bu noktadan sonra katk� oran� 

artt�kça parlakl�!�n azald�!� gözlenmektedir. Bu durumun nedeni literatürde de 

belirtildi!i üzere POSS-MA moleküllerinin aglomere olmas� ya da kristalit 

olu�turmas� olarak aç�klanabilir. [36] 

Sertlik testi sonuçlar�na göre saf PUMA matrisin plaka yüzeyine yap��mas� orta 

düzeydedir. Kaplama çizik yüzeylerinin kö�elerinden bir miktar kalkm��t�r. Buna 

kar��l�k POSS-MA ilavesi ile birlikte yap��ma artmaktad�r. Bu durumun nedeni 

olarak  POSS-MA ilavesi ile birlikte PEG-1500' den kaynaklanan uzun hidrofobik 

zincirlerin aras�na POSS-MA moleküllerinin girmesi ve yüzeyle etkile�imin artmas� 

gösterilebilir.  

Gerilme-�ekil de!i�tirme analizleri sonucu elde edilen veriler incelendi!inde 

formülasyon içerisindeki POSS-MA oran� artt�kça kopma an�ndaki mukavemetin 

artt�!� ancak kopma uzamas�n�n azald�!� görülmektedir. Bu durum POSS-MA 

molekülü üzerindeki metakrilik gruplar�n çapraz ba!lanmaya dahil oldu!unu 

göstermektedir.  Sonuç olarak çapraz ba! yo!unlu!unun artmas�yla hibrit 

malzemelerin mekanik özelliklerinde de!i�ikliklerin gerçekle�ti!i ve daha mukavim 

bir malzeme elde edildi!i söylenebilir. 

Saf poliüretan metakrilat matris (PUMA) ve hibrit filmlerin k�r�k yüzeylerinden elde 

edilen SEM görüntüleri sonucunda artan POSS-MA içeri!ine ba!l� olarak düzensiz 

çokgen �eklinde çatlaklardan olu�an k�r�lma yüzeyleri olu�tu. K�r�lma uçlar�nda 
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POSS-8MA kümelerinin yer almas� ve çatlak ilerleme yönünü de!i�tirmesi mekanik 

mukavemetin artmas�n�n nedeni olarak görülebilir. Bunun d���nda yüksek 

büyütmelerde k�r�lma uçlar�nda gözlenen k�sa fibrillerin, POSS kafesini saran 

kollar�n kopmaya kar�� gösterdi!i dirence ba!l� olarak uzamas�yla olu�tu!u 

dü�ünülmektedir. 

Hibrit malzemelerin termo-oksidatif kararl�l�klar� Termo Gravimetrik Analiz (TGA) 

yöntemi kullan�larak belirlendi. Termogramlar incelendi!inde hibrit malzemelerin 

350 oC civar�nda küçük 400 oC üzerinde ise maksimum kütle kayb�na u!rad�klar� 

gözlenmektedir. POSS-MA oran�n�n artmas�yla maksimum kütle kayb� h�z�n�n 

azald�!� kül miktar�n�n ise artt�!� görülmektedir. POSS-MA grubunun PUMA 

matrisle birlikte yand�!�, yanma s�ras�nda malzeme üzerinde ince bir Si-O-Si tabakas� 

olu�turarak oksijenle temas� kesti!i ve neticesinde hibrit malzemenin yanmaya kar�� 

daha uzun süre dayand�!� söylenebilir. 
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