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POSS-URETAN ve POSS-URETAN AKRILAT HiBRITLERININ
SENTEZLENMESI ve KARAKTERIZASYONU

OZET

Politiretanlar (PU), diizosiyanat ve poliollerin reaksiyonuyla elde edilen ve
kaplamalar, elastomerler, kopiikler ve yapistiricilar gibi birgok malzemenin
iretiminde kullanilan polimerlerdir. Hem izosiyanatlar hemde polioller PU’larin
kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini dogrudan etkiler. Son zamanlarda zincir tizerinde
nano boyutlu segmentlere sahip PU esasli malzemeler sahip olduklar1 {istiin
ozellikler nedeniyle dikkat c¢ekmektedir. Polihedral oligomerik silseskioksanlar
(POSS) sekiz adet organik grubun koselerinde yer aldig: silika esasli anorganik bir
cekirdekten (SisO::2) meydana gelen nanoboyutlu molekiiller olup katildiklart
polimerlerin zincir hareketlerini molekiiler seviyede kontrol ederler ve bdylece
polimerleri etkili bir bicimde giiclendirirler. Katilma fiziksel yada kimyasal olsun,
elde edilen iirliniin 1s1l kararliliklari, atmosferik dayanimlari, optik ozellikleri ve
yanma direngleri artar. Bu ¢alismanin amaci, POSS makro-monomerlerini tagiyan
akrilat fonksiyonlarinin sentezlenmesi, UV ile kiirlesen hibritlerin hazirlanmasi ve
elde edilen hibritlerin fiziksel ve mekanik 6zellik performanslarinin arastiriimasidir.
Calismanin ilk basamaginda, merkaptotrimetoksisilandan (MPT),
octamerkaptopropil-POSS (POSS-SH), sentezlendi. -SH gruplarinin -NCO grubu 3-
izosiyanatoetil metakrilat (IEM) ile reaksiyonu sonucu, oktafonksiyonel POSS-
metakrilat makromonomer basariyla sentezlendi. Ayrica poliliretan-akrilat oligomeri
PEG 1500, izofuran diizosiyanat (IPDI) ve hidroksietilmetakrilat (HEMA)
kullanilarak sentezlendi. Hibrit formiilasyonlar UV 15181 kullanilarak kiirlestirildi.
Hibritlerin termal o6zellikleri, termogravimetrik analizér ve diferansiyel tarama
kalorimetresi ile incelendi ve 6nemli 6l¢iide iyilestirildigi gozlendi. Artan miktarda
POSS-metakrilat ile hem mekanik 6zellikler hem de film performanslari iyilestirildi.

Anahtar Kelimeler: Poliiiretan, POSS, UV ile sertlesme, 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 (SisO1 ) 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.GIRI

Nanobo?utlu polimerik malzemeler iizerine yapilan ¢aligmalar son zamanlarda hizli
bir artis gostermistir. Bu yiikselen trendle birlikte, yeni polimerizasyon teknikleri ve
nanoboyutlu hibrit malzemeler gelistirilmis, performanslar1 incelemeye alinmustir.
Hibrit, anlami ‘melez’ olan latince kokenli bir kelimedir. Kompozit materyali
olusturan takviyenin en az bir boyutu nano (10"°m) ise nanakompozit olarak
adlandirilir [1]. Nanoyapih iki veya daha fazla takviye elemaninin bir matriste bir
araya getirilmesiyle elde edilen daha f{istlin performanshi yapilar hibrid
nanokompozitlerdir. Organofonksiyonel siklosiloksanlar iyi tanimlanmig 3 boyutlu
kafes yapilar1 ve hidroksil, akrilat ve epoksi gibi fonsiyonel gruplar {izerinde tagima
ozellikleri sayesinde modern kimyada kendilerine alan bulmustur. Nano yapili
polyhedral oligomerik silseskioksan (POSS) bilesikleri, yenilik¢i hibrid malzeme
uygulamalarinda siklikla kullanilmaktadir. Hibrit nanokompozitlere olan ilgi,
inorganik kisimlarin termal kararlilik, inertlik, kimyasal diren¢ gibi {istiin
ozellikleriyle, organik kisimlarin esneklik, optik mekanik direng 6zelliklerinden
kaynaklanir. Hibrit materyalleri termal veya UV 15181 altinda kiirlestirmek
miimkiindiir. UV 1sinlariyla sertlestirilen kaplamalar, solvent igermemeleri, %100
reaktif bilesenlerden olusmalar1 ve diisiik enerji tiiketimleriyle ¢evre dostu olarak

bilinir. [1,2]

1.1 Poliiiretan

Politiretanlar, gliniimiizde ¢ok yonlii yapistyla genis bir kullanim alanina sahip ticari
polimerlerdir. Ilk olarak, Alman Otto Bayer tarafindan 1937°de sentezlenmistir. PU
esasli malzemeler poliol ve diizosiyanat temel bilesenleri ve bunlara yardimci
katalizorlerin kondenzasyon polimerizasyonuyla iiretilir [3]. Polihidroksi gruplariyla,
NCO grubuna sahip izosiyanatlarin belirli oran ve ortam sicakliginda karigimi ile
ekzotermik bir reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan malzemelerdir. PU’lar yapisi itibariyle
hem termoplastik hem de termoset yapida malzemelerin olusmasina imkan
saglamaktadir. Poliiiretan maddeler kullanilan poliol ile izosiyanatin 6zelliklerine ve
miktarina bagl olarak rijit (sert), termoplastik (integral) ve esnek yapida olabilir

[3,4].Genel hatlariyla PU olusumu Sekil 1.1°de gosterilmektedir.



OCN—R,—NCO + HO—R,—OH

Katalizor

O O
I | S
*+“7u_R1_u (0] RZ O—}n
Sekil 1.1 PU olusumu.

Poliollerden olusan yumusak kisimlar poliliretana elastomerik  6zellik
kazandirmaktadir. Diizosiyanatlarin olusturdugu sert kisimlar ise capraz baglanma
olusumunda etkilidir. Ticari formiilasyonlar ise yaslanma geciktiriciler, dolgular,

renklendiriciler ve alev geciktiriciler gibi katkilar igermektedir. [5]

Dogrusal ve dallamis hidroksipoliesterlerin, diizosiyanatlar ile reaksiyonlarinin
ardindan olusan ara triinlerin dioller, diaminler, su ve diger reaktif bilesiklerle bir
araya getirilmesiyle genis kullanim alanina sahip yumusak-sert kopiikler, kalip
bilesikleri, kaplama materyalleri vb. irlinlerin olusumuna imkan saglamistir. Eger
reaksiyon sirasinda ortamda su varsa, izosiyanatin bir kismi diol ile polimerlesme
gosterirken bir kismi su ile reaksiyona girerek karbondioksit ¢ikist meydana gelir
[6].Sonucunda gozenekli poliiiretan olusur (kopiik, slinger ). Olgunlagsma siiresi
sonunda dayanikli bir polimerik yap1 elde edilir. Poliliretanlarin kullanim alanlari

kisaca soyle 6zetlenebilir:
e Buzdolabi, derin dondurucu, sogutma kabinlerinin izolasyon malzemeleri.
e Otomotivde oturma koltuklari, ses izolasyon malzemeleri ve i¢ aksamlari.
e Gosterge panelleri, yap1 panelleri.
e Spor ve oyun saha zeminleri.
e Altyap1 uygulamalari, ev isyeri, salon ylizeylerinde kaplama malzemeleri.
e Kaucuk ve deri endiistrisi.
e Yapistiric1 ve boya endiistrisi.

e Ev ve ticari isletme, ¢at1 i¢-dis izolasyon malzemeleri.



e Gaz ve petrol tasima hatlarinin dis korozyon direncini arttirict malzemeler.
e Ayakkabi, bot, ¢cizme iiretimi ve tabanlari

e Kanepe, koltuk, minder doseme malzemeleri. [3,5,6]

1.2 Poliiiretanlarin Temel Bilesenleri

Poliiiretanlar, izosiyanat ve poliol tlirevlerinden meydana gelmektedir.

1.2.1 izosiyanat ve izosiyanat kimyasi

PU iretimi i¢in gerekli ana bilesenlerden ilki di- ya da poliizosiyanatlardir.
[zosiyanatlar, N=C=0 reaktif gruplar1 icerir. Bu reaktif gruplar kendisine benzeyen
cok sayida grupla tepkimeye girebilmektedir. NCO gruplan yiizde igerigine ya da
molekiildeki sayilarina bakilarak isimlendirilir. NCO sayilari, PU’lar i¢in ayirt edici
ozelliklerdendir [3,6]. Izosiyanatlar ii¢ grupta incelenir. Bunlar; alifatikler,
sikloalifatikler ve aromatiklerdir. En yaygin kullanilan grubu aromatiklerdir. Bunun
nedeni, aromatiklerin diger gruplardan daha aktif olmasi1 ve kolay temin edilmeleri
gosterilebilir. Alifatik izosiyanatlar, spesifik iiriinler elde etmek amaciyla kullanilir.
[zosiyanatlar1 sentezlemek icin ¢ok fazla ydntem mevcuttur. Primer aminlerin
fosgenizasyonu ile sentezlenir [7,8]. Sanayide en yaygin yontem ise Sekil 1.2°de

gosterildigi gibi amin ya da amin kloriirlerin fosgenlenmesi ile izosiyanat eldesidir.

O

o)
R—NH, + || . )L + HCI
CI/\CI

R——N Cl
H

fosgen karbamil klorlr

¢ozlicu, A
(Hofmann gevrimi)
R——NCO + HCI

Sekil 1.2 Fosgenleme yontemiyle politiretan eldesi.



aktif H atomu igermeyen ve izosiyanatlara karst inert c¢oziiciiler icerisinde
gerceklestirilir. Proses kesintili ya da siirekli, sicak ve soguk olarak iki asamada
meydana gelir. Soguk basamakta (25-100 °C) %20’lik amin ¢ozeltisi %20-50 fazlasi
miktarda fosgen ¢ozeltisi ile reaksiyona sokularak karbamoil kloriir ara iirlinii elde
edilir. Sonrasinda sicak adim 150° C - 160°C’de ger¢ekleserek, malzemeyi termal
yolla bozar, izosiyanati olusturur. Meydana gelen HCI ve fosgen N2 gaz1 yardimiyla
uzaklastirilir. Son agamada destilasyon, kristalizasyon yahut siibliminasyon yapilarak

saf izosiyanata dontistiiriiliir. [7,9]

1.2.1.1 TDI (Toluen diizosiyanat)
TDI, iki ana izosiyonattan biri olarak kabul gbren, aromatik bir izosiyanat ¢esididir.

Sekil 1.3’de aromatik yapili TDI gosterilmektedir.
e % 80 oraninda 2,4- TDI ve % 20 oraninda 2,6- TDI izomerine sahip karisim.
e %065 oraninda 2,4- TDI ve % 35 oraninda 2,6- TDI izomerine sahip karigim.

CHa CHs

NCO OCM NCO

2,4-TDI 2,6-TDI
MNCO

Sekil 1.3 TDI (Toluen diizosiyanat)

TDI karisimlar1 oda sicakliginda sivi halde bulunurlar. TDI toksik bir materyaldir ve
bu durum buhar basinci ile iliskilidir. Hafif igerikli tiriin olusumuna katki saglar. Bu
sayede enerji tasarrufu, yakit verimliligi gibi iyilesmelere olanak saglar. Cogunlukla
esnek PU kopiiklerde, mobilya ve yatak tiirevlerinde, kaplamalarda, elastomer ve

yapistiricilarda kullanilir. [9,10]



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 olmus difenimetan diizosiyanat olarak {i¢ grupta
toplanir. Saf MDI’1n erime noktasi 37-38°C’dir. Ancak s1v1 tiirevleri de bulunur. Saf
MDTI’a farkli modifikasyonlar yapilarak serbest NCO gruplar igeren kararli sivi
tiirevler hazirlanir. Bunlar polyester ya da polieterlerin prepolimerler ile karbodiimid
modifiye ya da izosiyaniirat modifiye MDI tiirevleridir. Bu maddelerin buhar
basinglar1 daha algak oldugundan TDI tiirevlerinden daha az toksiktir [11]. MDI
cesitleri Sekil 1.4°de gosterilmektedir.

Saf MDI elastomerlerin iiretiminde kullanilirken, ham PMDI oligomerleri

cogunlukla sert yalitim malzemelerinin iiretiminde kullanilir.

NCO OCN
4 4'-difeniimetandiizosiyanat 2,2'-difenilmetandiizosiyanat
4.,4'-MDI 2,2"-MDI
OCN CH, NCO
CH,
n
NCO

Polimerik MDI

Sekil 1.4 MDI (Difenilmetan diizosiyanat).



NDI 125°C erime noktasina sahip kati1 bir bilesiktir. Aromatik yapili NDI Sekil

1.5’de belirtilmektedir. Elastomer iiretiminde kullanilan bir izosiyanat tiirevidir.

: [ NCO

NCO

Sekil 1.5 NDI (Naftalen 1,5 —diizosiyanat).

1.2.1.3 HDI (Hekzametilen diizosiyanat)

HDI yiiksek buhar basincina sahip ugucu bir bilesik olmasi dolayisiyla ¢ok toksik bir
bilesiktir. Buhar basincini diistirmek i¢cin HDI kontrollii bir miktarda su ile
reaksiyona sokularak biiiret triizosiyanat {retilir. Sekil 1.6’da gorildigi gibi
aromatik yap1 igermeyen HDI ve tiirevleri kullanilarak 1s18a kars1 direngli saramayan

PU’lar iretilir. [9,11,12]

NCO
HT/\/\/\/
o0—cC
OCN\/\/\/\ "0 | /\/\/\/NCO
NCO - > N
1,6-hekzametilen diizosiyanat |
HDI o—cC
| NCO
N/\/\/\/
H

Biliret diizosiyanat

Sekil 1.6 HDI (Hekzametilen diizosiyanat).

1.2.1.4 IPDI (izofuran diizosiyanat)
TDI’dan daha diisiik buhar basincina sahiptir. Isik kararliligi yiiksek ve esnek

kaplamalarin hazirlanmasinda kullanilir. Sekil 1.7°de goriildiigi gibi aromatik

yapidadir.



H,C NCO

HyC

H;C NCO

Sekil 1.7 IPDI (izofuran diizosiyanat).

Izosiyanat gruplar1 ¢ok reaktiftir ve bircok reaksiyona girebilirler. Bu reaksiyonlar
cesitli PU teknolojilerinde uygulanir. Reaksiyonlar asagidaki gibi siralanir; reaktif H
iceren bilesikler ile katilma reaksiyonlari, siklo katilma reaksiyonlari, kondenzasyon

reaksiyonlart. [13]

Bu reaksiyonlar, kullanim alanlarini genisletmek amaciyla, siyanatlar1 modifiye
ederek kullanimi saglar ya da son {iirline karbonimid ya da izosiyaniirat gibi belirli

gruplar1 takviye i¢in kullanilir. [13]

Izosiyanatlarin toksik etkisini azaltmak veya yok etmek igin:
e Kati izosiyanatlar sentezlemek,
e Modifiye etmek,

e Kendi kendileri ile reaksiyona girerek erime noktast yiiksek, buhar basinci

diistik iirtinler elde etmektir.

1.2.2 Polioller

Poliiiretan iiretiminde kullanilan diger temel bilesenler poliollerdir. Yapilarinda
hidroksi (OH) iyonu bulunduran kimyasallardir. Polioller 1-8 araasinda hidroksil
fonksiyonitesine ve 200-10.000 arasinda molekiil agirligina sahip oligomerik
yapilardir. PU sentezi i¢cin homo yada kopoliesterler, homo ya da kopolieterler, poli

eter-esterler, poliizobutilen polioller gibi bir¢ok poliol tiirii kullanilir.[5,12,14]



Sanayide kat1, esnek ve diger prosesler i¢in tiretilen formiilasyonlarda baz poliol diye
adlandirilan bilesenler bulunmaktadir. Bu baz polioller polyester ve polieter polioller
olarak ikiye ayrilir. Polioliin icerigi, iskelet yapisi, hidroksil fonksiyonalitesi ile
dagilimi hidroksil ekivalent agirlig1 poliollerin en 6nemli 6zellikleridir ve {iretilen

PU polimerlerinin 6zelliklerini yansitirlar. [3,15]

Poliol se¢imi son iirliniin kullanim alanina gore degisir. Hidrolitik olarak kararli ve
termal dayanimi yiiksek PU’lar istendiginde polieter polioller tercih edilirken, daha
yiiksek ¢06ziicii dayanimi istendiginde polyester poliioller kullanilir. Cogunlukla
lineer ya da diisiik capraz bagli polioller elastomer ve esnek kopiik iiretiminde baz
maddedir. Kaplama ve sert kopiikler i¢inse yiiksek oranda g¢apraz bagli polioller
idealdir. [4,16]

1.2.2.1 Polieter Polioller (PEP)

Politiretanlarda kullanilan poliollerin biiylik ¢ogunlugunu (yaklasik %90) PEP’ ler
olusturur. PEP’ler, lineer ya da dallanmis polieter iskeleti iizerinde fonksiyonel
hidroksil gruplari barindirir. PEP’er cogunlukla hidroksi sonlanmis bir alkoksit
baslatict1 yaninda polipropilen oksitin halka agilmasi reaksiyonu ile sentezlenir.
Uretimde anyonik, katyonik ya da koordinat katalitik mekanizmalar izlenir. Yaygin
olarak polipropilen oksit polioller (PPO) ve propilen oksit/ etilen oksit
kopolimerleridir. Ticari POP lar propilen oksitin farkli glikoller ile baslatilan anyonik
polimerizasyonu ile sentezlenir. Lineer PPO iiretimi i¢in baglatici olarak propilen
glikol kullanilir. Baglatici fonksiyonalitesi, poliollerin hidroksil igerigini etkiler.

PEP’ler polyester esasli PU’lara gore yiiksek hidroltik kararlilik sergiler.[3,5]

1.2.2.2 Poliester Polioller (PESP)

Poliiiretan iiretiminde kullanilan ilk poliol tiirii PESP’lerdir. PESP’ler sadece PUlarin
degil, epoksi, alkid, ya da doymamis polyester recinelerin bilesenleridirler. 2000-
4000 arasinda Mw sahip yliksek safliktaki PEPS’ler adipik, sebasik, ftalik asit gibi
dibazik asitler ile etilen glikol, dietilen glikol, propilen glikol, 1,4-biitandiol, 1,5-
pentandiol ve gibi alifatik diollerin kondenzasyon polimerizasyonuyla iiretilir.
PEPS’lerin hidrojen bagi yapma kabiliyeti, kristalin bolgelerin bulunmasi, erime
sicakligi ve vizkozite gibi mekanik Ozelliklerini molekiil yapilar1 ve agirligi
sekillendirir. PEPS {iretimi kesintili ya da siirekli reaktorlerde gerceklestirilir. Diisiik

ya da yliksek oranda dallanmig PEPS’ler, siralanan asitlerle birlikte, gliserol,



trimetilolpropan ya da pentaeritriol gibi alkollerin bir araya getirilmesiyle

tiretilir.[3,5,10]

1.3 Poliiiretan Cesitleri ve Avantajlar

1.3.1 Termoplastik Poliiiretanlar

Termoplastik PU’lar lineer ya da ¢ok diisiik oranda ¢apraz bagl dallanmig polimer
zincirleri igerir ve graniil seklinde temin edilir. Zay1if bazlara, alkollere ve esterlere
direngliyken zayif asitlere kars1 diisiik dayanimi vardir. Termoplastik polimerlerin
proses yontemlerinde kullanilan tiim yontemlerle son bir proses gerektirmeden
islenmesi miimkiindiir. Kolay proses edilen bu yapilar, ¢ogunlukla iplik ve kauguk
tiretiminde kullanilir. Ekstruzyon, transfer kaliplama, tifleme, kalenderleme vb. gibi
proseslerle istenilen iirlin olusturulur. Poliliretanlar nem tutma o6zelligine sahip
olmas1 nedeniyle depolanma ve isleme kosullar1 ¢ok iyi takip edilmelidir. Peletlerin
kuru gaz ortaminda muhafaza edilmesi istenir. Nem tutmus yapidaki PU’lar isleme
Oonceesi kurutma islemine tabi tutulmalidir. Sicaklik polimerik yapiy1

degistirebileceginden 6tiirii 1s1l islem ¢ok dikkatli uygulanir. [3,4]

Termoplastik PU’lar geri doniisiim i¢in uygun polimerlerdir. %50’e kadar orjinale

doniis saglanabilir. Isleme kosullar sabit tutulmazsa bu oran diiser.[3]

1.3.2 Termoset Poliiiretanlar

Termoset PU’lar, capraz bagll iirlin elde edilmesinin yaninda, en kuvvetli
kimyasallara bile diren¢ gosteren, esnek yapili, yalitkan ve iyi yapisma ozellikleri de
saglayan polimerlerdir. Termoset PU’lar termoplastiklere kiyasla iiriin olustururken
oligomerik yapili poliol ve diizodiyanatlar ayr1 ayr1 alinip, reaktif enjeksiyon teknigi
ile bir araya getirilir. Polimer 6zelligini etkileyen NCO/OH oranlar1 kontrol edilerek
sabit hizda homojen karigim saglanmalidir.Kaliplama yiiksek basingla gerceklesir.
Kullanilacak katki ve tiirevleri géz oniinde bulundurularak reaktif enjeksiyonun tiirii
belirlenir. Kalip tasarimi bu noktada ¢ok énemlidir. Uretan olusumunun ekzotermik
olmas1 sebebiyle sicaklik kontrolu dikkat gerektirir. Sentetik deri ve kauguklar,

boyalar, kopiikler, yapistiricilar termoset yapida poliiiretanlara 6rnektir. [3,4,8]

1.3.3 Poliiiretanlarin Avantajlar:

e Poliliretanlar basma dayanimi en yiiksek malzemelerdir.

e Ustiin termal dayanima ve ¢apraz baglanmaya uygun yapiya sahiptir.



e Germe ve ¢ekme kabiliyetleri vardir.
e Tg sicakliginin iistiinde performans sergiler.

e Istenilen diizeyde esneklik performasi gdsterebilir.

1.4 Hibrit Malzemeler

Temelde, bilesenlerinden birinin organik digerinin inorganik olmak {izere en az iki
malzemenin molekiiler boyutta bir araya getirilerek olusturulan yiiksek performansli
nanokompozitlerdir. Hibrit malzemeler; ¢ogunlukla monomerin organik olarak
islevsellestirilmis bir inorganik bilesik ile kopolimerizasyonu yoluyla iiretilirler.
Organik bilesenlerle inorganik bilesenler kovalent baglarla birbirine baglanarak ara
bir faz olusturmaktadir. Burada amag, farkli bilesenler karistirilarak daha {istiin ya da
tamamen farkli 6zellikli malzeme elde etmektir. Mikroskobik boyutlu olmalarindan

otiirti klasik kompozitlerden oldukga farkli 6zellikler gostermektedirler. [1,17]

1.4.1 Hibrit Malzemelerin Cesitleri
Hibrit malzemeler inorganik ve organik yapilarin kimyasal etkilesimleriyle siniflara

ayrilir.

1.4.1.1 Organik — Inorganik Polimerler (O1P)

Organik — Inorganik Polimerler, ana gévde olan ags1 yapinin organik bilesenlerden
olustugu ve ona bagli u¢ gruplarin inorganik pargaciklar oldugu polimerlerdir.
Organik polimerik yapilar ile inorganik nanopartikiiller arasinda giiglii bir etkilesim
bulunmazken, Van der Waals veya hidrojen bagi gibi daha zayif etkilesimler
barindirir. Bu malzemeler ana bilesenlerin 6zelliklerinin tamamini barindirir. Bu tiir
malzemelere 6rnek olarak silanize organik polimerler verilebilir ve Ceramer olarak

adlandirlirlar. [9,11,18]

1.4.1.2 inorganik — Organik Polimerler (IOP)

Inorganik polimerler ile organik polimerlerin kovalent baglarla birleserek
olusturdugu hibrit malzemelerdir. Bilesenler arasindaki kuvvetli kimyasal etkilesim
barindirir. Organik bilesenler reaktif 6zellikli ise ¢apraz baglanma gerceklesebilir. Bu

hibritler ana bilesen 6zelliklerine ek olarak yeni 6zelliklere de sahiptir. [9, 19,20,21]
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1.5 Hibrit Malzemelerin Uretimi

1.5.1 Sol — Jel Yontemi

Sol gel prensibi 1800°1ii yillardan beri kullanilan bir metottur. Prosesin gelistirilmesi
ve ¢esitlendirilmesi yaklasik olarak 200 yil sonrasina dayanir. Seramik, cam gibi
inorganik veya organik — inorganik hibrit polimerlerin iiretilmesinde ¢ok kullanish
bir yontemdir. Bu proses, sivi bir faz igerisinde 500 nm yada daha kii¢iik boyuttaki
kolloidal kat1 taneciklerden olusan ‘sol’ ile inorganik matris {iireterek, soliin
jellesmesi ve kurutularak kuru jel formuna ge¢cmesi seklinde tanimlanabilir. Diisiik
sicakliklarda ¢alisma firsati sundugu i¢in tercih edilen bir yontem olmustur. Sol — jel
istenilen sertlikte, seffaf, kimyasal direnci yiiksek, gézenekli ve homojen inorganik
oksit malzemelerin ilk asamadan proses sonuna kadar kontrollii olarak
hazirlanmasina imkan sagladigi i¢in son derece onemli bir prosestir. Farkli sekil ve
boyutlarda kaplama hazirlanmasima olanak saglar. Istenilen kalinlikta numune elde
edilir [22] .Sol — gel yontemi ile elde edien hibrit kaplamalar sahip olduklar yiiksek
termo-oksidatif kararliliklar1 ve asinma dayanimlart ile 6n plana ¢ikmaktadir. Sol jel

prosesi laboratuar kosullarinda kolayca uygulanabilen bir yontemdir. [9,23,24,25,32]
Temelde su asamalardan olusur:

e On baslatic1 hidrolizi (precursor)

e Sol jel aktif tiirlerinin su veya alkol kondenzasyonu

o Jellesme

e Yaslanma

e Kurutma
Sol jel prosesinde polimerizasyon mekanizmasini etkileyen parametreler; ph,
sicaklik, konsantrasyon, reaksiyon siiresi, katalizor tiirli ve orani, yaslanma siiresi ve
sicakligidir. Sol jel uygulamalari, gelisen malzeme teknolojisiyle uyumu sayesinde
kompozit, film, fiber, gozenekli yapilar, monolit gibi pek ¢ok alanda
yayginlagmaktadir. [26,27,28,33]
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1.6 Hibrit Malzemelerin Hazirlanmasinda Kullanilan Bilesenler

1.6.1 U¢ boyutlu nanodolgular

Genelde izo-boyutsal kiiresel partikuller olarak bilinen ve tiim boyutlarinin
nanometrik Olgekte olan malzemelerdir. Karbon siyahi, silica (SiO2), ¢inko oksit
(ZnO), alumina (A120s), kalsiyum karbonat (CaCQOs), polihedral oligomerik
silseskioksan (POSS) gibi ii¢ boyutlu nanopartikiiller hibrit ve nanokompozit
sentezinde oldukca fazla kullanilmaktadir. [2,5,30]

1.6.2 Metal Alkoksitler

Sol olusturmak i¢in baslangi¢c materyali olarak tercih edilirler. Alkoksitler M(OR)n
genel formiilli ile ifade edilirler ve metal-organik yapidadirlar. Bu bilesende; O
oksijeni, M kaplanacak malzemeyi, R herhangi bir alkil grubunu (CHs-metil, C-Hs-
etil gibi), x metal degerine gbre degisen valans konumunu ifade eder. Metal
alkoksitlere Ornek olarak aliiminyum etoksit (Al(OC:Hs)s) verilebilir. Metal
alkoksitler igerdikleri yiiksek elektronegatif -OR grubu sebebiyle reaksiyonlara aktif
olarak katilirlar. Bu bilesenler su, 1s1 ya da 1s18a karst reaktif bir tavir

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

Polihedral oligomerik silseskioksan (POSS), organik kisimlarla ¢evrili nano boyutlu
kafesler iceren silikon-oksijen kopriilerinden olusan inorganik-organik hibrit
molekiillerdir. Farkli simetri ve geometrilerde 6zellik sergilemektedirler. (~1 ila 3
nm boyutunda). POSS bilesikleri, (RSiO1.s), kimyasal formiiliine sahiptir.
(n=6,8,10,12). Siloksanlar, kafessiz (merdiven, rastgele, kismi kafesli form) veya
kafesli molekiiler yapilar olarak siniflandirilabilir. POSS bilesiklerini diger
nanoboyutlu dolgulardan ayiran o6zellik (silika, karbon nanotiipler vs.), POSS
molekiillerinin polimer matrislerinde ¢6ziinmelerini ya da kolayca dagilmasini
saglayan belirli yapilara ve monodispers boyutlara sahip olmasidir. En yaygin kiibik
POSS formu RsgSigO12 genel formiilii ile gosterilmektedir [2,16,31]. POSS
molekiiliiniin kafes yapist Sekill.8’de verilmektedir. Bu organik kiibik form POSS
nano yapisini bircok polimer veya monomer ile uyumlu hale getirmektedir. POSS
bilesikleri, epoksiler, poliimitler, poliliretan, poli (metil metakrilat), polistiren,
siloksanlar, fenolik regine, vb. iceren bir dizi termoplastik ve termoset polimerine
takviye  elemanlari, isleme ajanlart ve alev  geciktiriciler  olarak

kullanilmaktadir.[34,35,36]

Sekil 1.8 POSS molekiilii. [34]

1.7 Hibrit Malzemelerin Avantajlar
Hibriti meydana getiren bilesenlerden ¢ok amagli ve iistlin 6zellikli malzemeler elde

edilmektedir. [9,11,13]Hibrit malzemelerin avantajlari;

e Daha fazla mekanik mukavemet ve esneklik saglamalari,
e Toksik madde icermemeleri,
e Farkl yiizeylere kolay yapisma performansi (cam, metal vb.),
e Ustiin elektriksel ve optik 6zellikleri,
e Diistik sicaklikta sertlesmeleri (< 200 °C),
13



e Dolgu ve katki maddelerine uyumu,

e Yiiksek dayanim, yirtilma, asinma ve elektrik direnci,
e Seffaf ve homojen film olusturma,

e Ekonomik iiretim saglamasi,

e Uriin dzelliklerinin ek bilesenlerle saglanabilmesi,
1.8 Hibrit Malzemelerin Kullanim Alanlar:

Kaplamalarin sentezinde;

e Korozyon 6nleyici kaplamalar,
e Antireflektif kaplamalar,
e Ingaat sektoriinde cam iizerine yapilan kaplamalar,
e Kendi kendini temizleyen kaplamalar,
e Dekoratif kaplamalar,
e Paketlemede koku ve gazlar icin bariyer tabakalar,
e Farkli yiizeylerde (cam, metal vb.) dayanikli koruyucu kaplamalar,
e Hidrofobik, hidrofilik ve oleofobik kaplamalar,
Gines pilleri;
e Fotovaltatik hiicrelerde,
e Yakit hiicre zarlarinda,
e Akiilerde,
e Transistorlerde,
e Elektrolit malzemelerde,
e Kati iyon iletkenleri (Lityum bataryalar, super kapasitorler)
e Elektrokimyasal pillerde,
Sensorlerde;
e Gaz sensorleri,
e Biyo sensorlerde,
Diger uygulama alanlart;
e Otomotiv sanayide,
e Elyaf yapiminda,
e Katalizorlerde,

e Kontak lenslerde,
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e Membran uygulamalarda,

e Dis dolgusu uygulamalarinda,

e Yapistiricilarda (UV ile sertlesebilen, epoksi recine vb.),
e Kozmetik sektoriinde,

e Yanma geciktirici malzeme uygulamalarinda,

e Nanokompozit esasli cihaz yapiminda,

e Optik mikrosistemlerde,

o Gozenekli mazlemelerde,

e Ayirma ve yakalama sistemlerinde.

1.9 UV ile Sertlesen Kaplamalar

Hibrit materyaller oda kosularinda UV veya termal yollarda kiirlestirilir. UV ile
kiirlesen sistemler bir veya daha fazla 1s18a duyarli organik gruplar barindirir. Bu
organik gruplar, ¢gogunlukla UV altinda doymamis C=C c¢ift baglarindan meydana
gelir. [1,5,37]

UV sistemlerinin bilesenleri; oligomerler, reaktif c¢oziicliler ve fotobaslaticilardir.
Bunlara ek olarak; istenilen iiriin niteligine gore dolgu pigmentleri, yumusaticilar,
boyalar ve kayganlastiricilar siralanabilir [38,39,46]. UV ile sertlesen kaplama

sistemleri Cizelge 1.1°de gosterilen bilesen oranlarina gore hazirlanir.
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Cizelge 1.1: UV ile sertlesen kaplama sistemlerinin bilesen oranlar1.[9,46]

Bilesen Tiirti Gorevi Yiizdesi
Reaktif Oligomer Temel 6zellikler ve film olusumu 25-90
Seyreltici Viskozite kontrolii ve film olusumu 15-60
Fotobaslatici Serbest radikal ve katyonik baslatici 1-3
Dolgu malzemeleri Stabilizator, pigment, vs. 1-50
Isik kaynagi Sertlesme i¢in enerji ihtiyaci -

UV ile kiirlesme teknolojisi diger termal yolla kiirlestirme sistemlerine gore;
e Hizli kiirlesme,
e (Oda sicakliginda proses yapilabilme,
e Diisiik enerji ihtiyaci,
e Zararli ugucu organik bilesen icermeme,

e Diisiik maliyete sahip olmasi gibi baz1 avantajli 6zelliklere sahiptir.
1.9.1 Reaktif Oligomerler
UV ile sertlesen kaplama sistemlerinde malzemenin fiziksel Ozelliklerini en ¢ok
etkileyen faktor reaktif oligomerlerdir. Bu sebeple, materyalin kullanim alanina bagl

olarak; reaktif oligomerin sentezi, karakterizasyonu ve tasarimi gibi Ozellikleri

sekillendirilir. Reaktif oligomerler baslica dort ana gruba ayrilir.[9,12,13,45] Bunlar:
1. Epoksi oligomerler
2. Doymamis poliester/ stiren oligomerler
3. Tiol/dien oligomerler

4. Akrilat oligomerler
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1.9.2 Akrilat Oligomerler

UV ile kiirlesen kaplamalarda en ¢ok tercih edilen reaktif oligomer tiiri akrilat
oligomerleridir. Akrilatlarin doymamis gruplarinin 1s18a karst duyarli olmalar1 bu
uygulamalarda tercih edilmesinin sebebidir. Akrillenmis oligomerler; poliesterler,
polieterler, epoksitler, akrilatlar ve poliliretanlar olmak iizere bes temel sinifta

incelenir. [9,13]

1.9.3 Akrillenmis Poliiiretan

Ticari acgidan biiyiilk 6neme sahip olan akrillenmis poliliretanlar, tek baglarina
poliiiretan ¢esitlerinin onctliigiinii tstlenecek ozelliktedir. Yiiksek asinma, cizilme
ve iyl yapisma Ozellikleriyle otomotiv, miirekkep, deri, baski kaplamalarda siklikla
kullanilir. Akrillenmis politiretanlar yiiksek kimyasal ve fiziksel dayanim ozellikleri
sebebiyle UV ile kiirlesen kaplamalarda en fazla yer alan oligomerlerdir. PUA’lar
poliliretanin iistiin mekanik mukavemetiyle akrilatlarin, hava kosullarindaki
dayanimi, solvent direnglerini ve iyi optik 6zelliklerini barindirir. Yanic1 6zellikte

olmalar1 dolayisiyla, reaktif alev geciktiricilerde kullanilirlar.[45]

PUA’lar genellikle farkli uzunlukta ve kimyasal yapida TDI, IPDI, HDI ya da MDI
ile fonksiyonellestirilip ardindan HEMA (2-hidroksi etil metakrilat ) ya da HEA (2-
hidroksi etil aktilat ) gibi akrilatlar ile reaaksiyona sokulmasiyla elde edilen pre-
polimerlerdir. Diol olarak farkli molekiil agirliginda PEG (polietilen glikol), PPG
(polipropilen glikol) veya g¢esitli polyester dioller siklikla tercih edilir. Elbette
PUA’lar diollerin kullanimi ile smirh degildir. Cok fonksiyonlu polioller de yine
PUA sentezinde kullanilir. [46]

1.9.4 PUA Birlesimi

PUA bilesimleri, poliiiretan/ poliakrilat veya -NCO / -OH oraniin diizenlenmesiyle
Ozellikleri ayarlanabilen iistiin bir polimerik madde grubu olarak tanimlanir.
PUA’nin molekiiler yapist temel olarak iiretan bdliimleri, poliollerin veya
poliaminlerin ana zinciri ve akrilat hidroksialkil ester boliimlerinden olusur.
Sertlesme 06zelliklerini, akrilatlarin segmentlere baglandiklar1 noktalar belirler.
Ayrica recine ana zincirinin bilesimi ve yapisi iiriin 6zelliklerini dogrudan etkiler

[5,9,47,48]. PUA nin kimyasal yapis1 Sekil 1.9°da gosterilmektedir.
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a: Akrilat hidroksialkil ester segmentleri b: Uretan segmentleri c: Poliol yada

poliamin segmentleri

Sekil 1.9 PUA’nin kimyasal yapisi.
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2.MATERYAL ve METOD

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

firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem uygulanmadan kullanildu.

O
OH

Molekiil agirligi= 204.3 g/mol
En=45-49 °C
Kapali formiilii: Ci3Hi160:

Polietilen Glikol (PEG-1500): ZAG Endiistri Kimyasallar1 firmasindan temin edildi.

Barrett destilasyon sisteminden destillenerek kullanildu.

oo

Ortalama molekiil agirligr (M ) =1500
Hidroksil igerigi= 68~83 mgKOH/g
Yogunluk=1.12 g/cm? (20 °C)

Kapal1 Formiil: H(OOCH:CH),OH

izofuran diizosiyanat (IPDI): Merck firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem

uygulanmadan kullanildi.

HsC NCO
HsC
NCO
HsC

Molekiil agirhigi= 222.3 g/mol
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Saflik:> %99
Yogunluk=1.06 g/mL (20 °C)
Kapali formiilii: Ci2HisN2O2

Hidroksietil metakrilat (HEMA): Sigma Aldrich firmasindan temin edildi.

Herhangi bir islem uygulanmadan kullanildi.

O
Hzcﬁ)ko/\/OH

CHj

Molekiil agirligi= 130.143 g/mol

Saflik: %95

Yogunluk=1.034 g/mL (25 °C)

Kapal1 formiilii: CH:=C(CHs)COOCH:CH:OH

(3-merkaptopropil)trimetoksisilan (MPTS): Sigma Aldrich firmasindan temin

edildi. Herhangi bir islem uygulanmadan kullanildi.

Cl)CHS

HS/\/—gi—OCHg
OCHj3;

Molekiil agirhigi= 196.37 g/mol
Saflik: %95
Yogunluk=1.057 g/mL (25 °C)

Kapali formiilii: CsHi603SSi

2-izosiyanatoetil metakrilat (IEM): Sigma Aldrich firmasindan temin edildi.

Herhangi bir islem uygulanmadan kullanildi.

20



0
HQC%O/\/NCO

CHj

Molekiil agirligi=155.15 g/mol
Saflik: %98
Kapal1 formiilii: H.C=C(CH3)CO:CH:CH:NCO

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

Herhangi bir islem uygulanmadan kullanildi.

Molekiil agirhigi= 152.24 g/mol
Saflik:> %99 (GC)
Yogunluk=1.019 g/mL (20 °C)
Kapali formiilii: CoHisN-

Susuz Magnezyum siilfat: Alfa Aesar firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem

uygulanmadan kullanildi.
Molekiil agirligr: 120.361 g/mol
Saflik: %99.5

Kapali formiilii: MgSOas

Susuz Diklorometan: SAFC firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem

uygulanmadan kullanildi.
Molekiil agirligi: 84.93 g/mol
Yogunluk=1.325 g/mL (25 °C)

Kapali formiili: CH2Cl»
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2.2 Kullanilan Cihazlar

2.2.1 FT-IR Spektroskopisi

Gergeklestirilen tiim reaksiyonlarin ilerleyisi FT-IR kullanilarak takip edildi. Bu
amacla Perkin Elmer marka Spectrum 100 FT-IR model spektrofotometre cihazi

kullanildi. Spektrumlar ATR-IR (Annual Total Reflectance) fonksiyonu kullanilarak
380-4000 cm™ kaydedildi.

2.2.2 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Hazirlanan polimerik hibrit filmlerin termal cams1 gegis sicaklik degerlerini 6lgmek
amaciyla, SEIKO marka DSC 7020 model DSC cihazi kullanildi. Analizler azot gazi
akis1 altinda 10 °C/dak 1sitma hiziyla gergeklestirildi.

2.2.3 Termal Gravimetrik Analiz (TGA) Cihaz1

Hazirlanan polimerik hibrit filmlerin terno-oksidatif kararlhiliklarimi = 6lgmek
amaciyla,SEIKO markali EXSTAR SII TG/DTA 6300 model TGA cihazi kullanildi.
Analizler atmosferik kosullarda 27°- 700° arasinda 10 °C/dak 1sitma hiziyla
gergeklestirildi.

2.2.4 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Hazirlanan polimerik hibrit filmlerin yapis1 ve ylizey morfolojisi taramali elektron
mikroskobu (SEM) yardimiyla belirlendi. Taramali elektron mikroskobu analizi i¢in

Philips marka XL-30 model ESEM-FEG ve EDAX cihaz1 kullanildi.
2.2.5 UV Lambasi

Hazirlanan formiilasyonlarin sertlestirme iglemlerinde A= 365 nm dalga boyunda 151n

ureten OSRAM ULTRA- VITALUX 300W-230V AC model UV lamba kullanild:.
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2.2.6 Cam Kalip

Serbest filmleri hazirlamak amaciyla 50 mm * 100 mm * 1 mm boyutlarinda 2 adet
bolmeden olusan bir cam kalip tasarlandi. HF ile can asindirma teknigi kullanilarak
olusturulan dokiim alani (bdlmeler) mekanik asindirma uygulanarak piiriizsiiz hale
getirildi. Kullanilan cam kalibin profili Sekil 2.8’de gosterildi. Hibrit filmler
formiilasyonlar1 Cizelge 2.1°gosterildigi gibi hazirlanip kalip igerisine alindi. UV

H— 1

h=50 mm, |=10 mm

lamba altinda kiirlestirilerek hazirlandi.

Sekil 2.1 Cam kalip.

Cizelge 2.1: Hibrid filmlerin hazirlanmasz.

Numune POSS-8MA UMA PI
Kodu (2) (g) 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-Sekil Degistirme (Tensilon) Test Cihaz
Hazirlanan polimerik hibrit filmlerin germe gerilme mukavemetleri ile % uzama

degerlerini 6lgmek amaciyla Sekil 2.2°da goriilen Zwick Roell marka Z 1.0 model
tensilon cihazi kullanildi. Analiz siiresince numuneler 5 mm/dk' ik ¢ekme hizina

tabi tutuldu.
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Sekil 2.2 Cekme testi.

2.2.8 Sarkacg Sertlik Cihaz1
Yiizey kaplamasi uygulanan plakalarin yiizey sertliklerinin dl¢lilmesi amaciyla BYK

Gardner marka sarkag sertlik 6l¢gme cihazi kullanildi.

2.2.9 Parlaklik Ol¢iim Cihazi (Glossmeter)
Yiizey kaplamasi uygulanan plakalarin yilizey parlakliklarmin 6lciilmesi amaciyla

BYK- Gardner marka Micro-TRI model parlaklik dl¢tim cihazi kullanildi. Parlaklik
Ol¢iimleri 60° ‘lik geometrilerde gergeklestirildi.

2.2.10 Capraz-Kesme Yapisma Testi (Cross- Cut Adhesion Test)
Yiizeye uygulanan kaplama malzemesinin aliiminyum ylizeye yapigsma oraninin

Ol¢iilmesi amaciyla Gardco marka capraz-kesme yapisma test cihazi kullanildi.

2.2.11 UL 94 Yanmazhk Test Cihaz:
Hibrit filmlerin yanma testleri EMS marka F-2008 model yanmazlik test cihazi

yardimiyla gerceklestirildi.
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23 METOD

2.3.1 Polietilen Glikol (PEG-1500) Kurutulmasi

Poliliretan sentezi nemden kolaylikla etkilenen ve nem varhiginda capraz
baglanmayla sonuglanan bir reaksiyondur. Istenmeyen jellesme ve/veya capraz
baglanmanin Oniine gecilebilmesi adina kullanilan PEG-1500 kurutma islemine tabi
tutuldu. ilk denememizde PEG 105 °C lik etiivde 6 saat kurumaya birakildi. Ancak
kurutulan PEG ile yapilan denemede jellesme gerceklesti. Uygulanan diger kurutma
prosediiriinde 100 g PEG-1500 ve 200 mL toluene 1L lik dibi yuvarlak tek boyunlu
cam balonun i¢ine alindi. Balon iizerine Barrett destilasyon aparati ve geri sogutucu
baglandi. 170 °C lik yag banyosunda manyetik karistirici yardimiyla karisim 180 mL
distilat toplanana dek 1sitildi. Reaksiyon kabi kapak yardimiyla kapatilarak oda
sicakligina dek sogutuldu. Herhangi bir nem ¢ekme durumuna karsin kurutulan PEG

vakit kaybetmeden poliiiretan sentezinde kullanildi.

2.3.2 Uretan Metakrilat Sentezi

Deneye baslamadan once reaksiyonda kullanilmasi planlanan balon, damlatma
hunisi, gaz muslugu ve geri sogutucudan olusan sistem bos olarak kurulmus ve kuru
azot gazi akis1 altinda bir Bunsen beki yardimiyla cam malzemenin ceperlerine
tutulmus olabilecek su molekiillerinin uzaklagtirilmasi saglandi. Kurutulan balon
igerisine azot akisi kesilmeden kuruttugumuz 0.125 mol PEG-1500 ve 0.25 mol IPDI
sisteme yiiklendi. 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 siirelerde reaksiyon kabindan alinan numuneler
FTIR yardimiyla incelendi. FTIR spektrumunda 2270 cm™ ‘de -NCO grubuna ait
karakteristik pik kaybolana dek reaksiyona devam edildi. Reaksiyonun ilerleyisi

Sekil 2. 3’de gosterilmektedir.
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Sekil 2.3 Uretan Metakrilat Sentezi.

2.3.3 Oktamerkaptopropil Polihedral Oligomerik Silseskioksan Sentezi (POSS
8SH)

POSS-8SH bilesigi literatiirde belirtilen yonteme gore sentezlenmistir. Bu amacla 15
mL (3- merkaptopropil ) trimetoksisilan (MPTS) 300 mL metanolde ¢dzlindiikten
sonra tizerine 15 mL derisik HCI ilave edilmistir. Hazirlanan ¢ozelti 90 °C de 24 saat
refliiks edilmistir. Reaksiyon sonunda olusan beyaz cokelti (yar1 viskoz) siiziildiikten
sonra reaksiyona girmemis MPTS’ nin uzaklastirilmast i¢in metanol ile 3 kez
yikanmistir. Yikama isleminin ardindan diklorometan ve su yardimiyla ekstraksiyon

islemine tabi tutulan madde organik fazla toplanmis ve organik faz susuz MgSO.
yardimiyla kurutulmustur. Doner buharlastirict yardimiyla CH:Cl: uzaklastirilarak

sentez islemi tamamlanmistir. Reaksiyonun ilerleyisi Sekil 2. 4’de, reaksiyonun

yapilis1 Sekil 2.5°de gosterilmektedir.
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Sekil 2.4 Oktamerkaptopropil Polihedral Oligomerik Silseskioksan Sentezi.

Sekil 2.5 POSS-8SH sentezi
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2.3.4 Oktamerkaptopropil Polihedral Oligomerik Silseskioksanin
Metakrillenmesi (POSS-8MA)

Kuru azot gaz1 akis1 altinda bir bunsen beki yardimiyla kurutulmus 50 mL’ lik tek
boyunlu bir cam balona 2- izosiyanatoetil metakrilat (IEM) ve POSS- 8SH 8:1 mol
oraninda olacak sekilde yiliklenmistir. Manyetik karistirict  yardimiyla oda
sicakliginda 1 saat karistirilan karisim tizerine (1,8- Diazobisiklo [5.4.0] undeke-7-
en) katalizorii ilave edilmistir. Yaklasik 30 sn karistirilan karigim, balonun kapagi
kapatildiktan sonra parafilm yardimiyla sikica sarilmis ve +4 °C de bulunan dolapta

muhafaza edilmistir. Reaksiyonun ilerleyisi Sekil 2.6’de gosterilmektedir.

R o \ o O

? o\SI OS'/ R * O ” =
_ i o
Tl )

R \O/ ~R

Sekil 2.6 Oktamerkaptopropil Polihedral Oligomerik Silseskioksanin
Metakrillenmesi.
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3. TARTISMA ve SONUC
3.1 Uretan Metakrilatin Karakterizasyonu

3.1.1 FT-IR Analizi

PEG-1500, IPDI ve HEMA kullanilarak sentezlenen iiretan metakrilat oligomerine
ve reaksiyon baglangicina ait FT-IR spektrumlart Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°de
verilmektedir. Reaksiyon baslangici ve sonrasinda alinan spektrumlar incelendiginde
2263 cm'de yer alan -NCO grubuna ait karakteristik asimetrik titresim band1 ile
3466 cm™ 'de yer alan -OH grubuna ait karakteristik titresim bandmin kayboldugu
buna karsilik 3331 cm ' de iiretanlar icin karakteristik olan karbamat grubuna ait -NH
bandinin olustugu gozlenmistir. Reaksiyonun ilerleyisini takip ettigimiz bu temel
bandlar disinda 2870 cm™ ve 2910 cm™de alifatik -CH> gruplarima ait keskin
bantlar, 1715 cm™de {retan karbonil grubuna ait (C=0O) gerilim bandi ve 1538
cm ’de -NH grubuna ait deformansyon bandi, 1642 cm™ ve 815 cm™ de metakrilat

gruplarina ait (C=C) bantlar1 gdzlemlendi.

100

90
1

PEG-IPDI-HEMA
7| (Gretan metakrilat)

80

Transmittance [%]
60

50
1

40

3331.70 —
2870.00 ——
171568 ——
1642.00 ——
1538.19 ——
145663 ——
124008 ——
110477 ——
948,07 ——
85216 ——

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Sekil 3.1 PEG-IPDI-HEMA ya ait FT-IR Spektrumu.
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Sekil 3.2 PEG-1500, IPDI ve HEMA ’ya ait baslangi¢c FTIR Spektrumu.

3.2 Oktamerkaptopropil Polihedral Oligomerik Silseskioksanin
Karakterizasyonu

3.2.1 FT-IR Analizi

."I L W (' / "II 1 I'I
el o

B

L1 | !

Sekil 3.3 POSS-8SH’a ait FTIR Spektrumu.

POSS-8SH molekiiliine ait FTIR spektrumu Sekil 3.3'de verilmektedir. Spektrumda
2550 cm™de —SH gruplarma ait gerilme bandmin, 2928 cm™de alkil —CH2
gruplarina ait absorbsiyon bandinin, 1259 cm—1 ve 690 cm™’de Si-C baglarina ait

asimetrik ve simetrik gerilme bantlarinin ve 1091 cm™de Si-O-Si baglarina ait
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asimetrik gerilme bantlarinin varhigina bagli olarak POSS-8SH molekiiliiniin

basartyla sentezlendigi gozlemlenmektir.

3.2.2 NMR Analizi

POSS-8SH molekiiliine ait >°Si ve 'H-NMR spektrumlar1 Sekil 3.4 ve 3.5'da
verilmektedir. POSS-8SH molekiiliine ait 'H NMR spektrumunda 0.79 ppm’de
goriilen pikin Si-CH»- protonlarina, 1.41 ppm’de goriilen pikin -SH protonlarina,
2.52 ppm’de goriilen pikin —CH>S protonlarina ve 1.71 ppm’de goriilen piklerin de
—CH,— protonlarma ait oldugu diisiiniilmektedir. 2°Si NMR spektrumunda ise 70.82

ppm’de goriilen keskin pikin varligit POSS kafesinde silisyum atomlarinin varligim

kanitlamaktadir.
I
|
I
. _..~_.|'-~._._4__,_____,'I I'. I'Il'u___ i
3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 {(ppm)
Sekil 3.4 POSS-8SH molekiiliine ait 'H NMR.
=
9'1} SIO T-'IGI GID SIGI 4IU 3IGI ZIU llﬂl 'l%
f1 (ppm)

Sekil 3.5 #Si NMR spektrumu.
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3.3 Metakrilenmis Oktamerkaptopropil Polihedral Oligomerik Silseskioksanin
Karakterizasyonu

3.3.1 FT-IR Analizi

POSS-SHIEM 15 v - -
'l ERAEY

POSS-SHTEM 10 min

W*“’“\[_“\mrm A MWW

000 3600 3200 2500 2400 X004 1500 1600 1400 1200 000 $0¢ 300

Sekil 3.6 POSS-8SH/IEM’e ait FTIR Spektrumu.
POSS-8SH molekiiliiniin IEM ile gerceklestirdigi reaksiyon FTIR ile takip edilmistir.
Reaksiyonun ilerleyisine ait FTIR spektrumlar1 Sekil 3.6'da verilmektedir. Buna gore
2550 cm’de yer alan -SH ve 2270 cm™’de yer alan -NCO gruplarina ait bantlarin
kaybolmas1 ve 1645 cm™’de metakrilat gruplarma ait (C=C) bandimin gézlemlenmesi

POSS-MA molekiiliiniin basariyla sentezlendigini gostermektedir.

3.4 Hibrit Filmlere Uygulanan Analizler

3.4.1 TGA Analizleri

Hazirlanan hibrit filmlerin termal 6zelliklerinin kullanilan POSS-MA oranina gore
degisimi TGA teknigi kullanilarak incelenmistir. Sekil 3.7'de gorilen TGA
termogramlar1 incelendiginde belirgin bir degisikligin olmadig1 goriilmektedir.
Termogramlarda ilk biiyiik kiitle kaybinin 350 °C civarinda gerceklestigi ve
maksimum kiitle kaybmin ise 400 °C iizerinde gergeklestigi goriilmektedir.
Maksimum kiitle kaybinin gerceklestigi sicakliklarda ve bozunma hizlarinda POSS-
MA artisina bagh olarak diisiis goriilmektedir. Sonuglar, POSS-MA miktarinin
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artmastyla hibrit malzemenin yanmaya kars1 daha uzun siire dayandigimi ortaya

koymaktadir. Cizelge 3.1’de TGA sonugclart belirtilmektedir.

Cizelge 3.1: PUMA ve POSS-MA hibritlerinin TGA sonuglari.

Numune Tds o (°C) Tmax (°C) Bozunma Hizi Char (%)
Kodu (ng/dk, °C)
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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Sekil 3.7 (a) PUMA, (b) P1, (c) P2, (d) P3, (e) P5 hibritlerinin TGA termogramlari.
3.4.2 DSC Analizleri

Hibrit malzemelere ait DSC termogramlar1 Sekil 3.8 de ve sonuglar1 Cizelge 3.2'de
verilmektedir. DSC termogramlarindan da goriilecegi iizere POSS-MA igermeyen
PUMA matris 2 adet endotermik pik gostermistir. Bu iki endotermik pik yumusak
ve sert segmentlere ait Tm sicakliklaridir. POSS-MA ilavesi ile artan ¢apraz bag
yogunluguna baglh olarak zincir hareketleri daha da kisitlandigindan Tm; ve Tmo
olarak adlandirdigimiz bu gecis sicakliklarinda artiglar gézlenmistir. Bunun disinda
POSS-MA ilavesi ile figlincii bir Tms gozlenmistir. POSS molekiillerinden
kaynaklandig1 diistiniilen bu gegis 170 °C iizerinde goriilmektedir.
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DSC Jmg

Cizelge 3.2: PUMA ve POSS-8MA hibritlerinin DSC sonuglari.

Numune Kodu Tmi (°C) Tm:2 (°C) Tms (°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
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Sekil 3.8 (a) PO, (b) P1, (c) P2, (d) P3, (e) PS5 hibritlerine ait DSC grafikleri.
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3.4.3 SEM Analizleri

Saf poliliretan metakrilat matris (PUMA) ve hibrit filmlerin kirik yiizey morfolojileri
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile analiz edilmis ve elde edilen goriintiiler
Sekil 3.9’da verilmektedir. Hibrit filmlere ait SEM goriintiileri incelendiginde saf
PUMA matrisin uzun catlaklar ile kendini gosteren bir kirilma gergeklestirdigi
goriilmektedir. Tipik esnek kirilma Ozelligi gosteren bu cizgiler, yap1 igindeki
yumusak segmentten kaynaklanmaktadir. Bu tiir malzemeler bir ¢ekme kuvvetine
maruz kaldiklarinda enerjiyi emerek dagitmaktadirlar. POSS-MA igeriginin
artmastyla birlikte diizensiz ¢okgen seklinde gatlaklardan olusan kirilma yiizeyleri
goriilmektedir. Yiiksek biiylitmelerde kirtlma uglarinda POSS-MA partikiillerinin
oldugu ve kopma sirasinda matris i¢inde kisa fibrillerin olustugu goriilmektedir. Bu
fibrillerin POSS kafesini saran kollar ile matris arasinda olusan baglarin koparken

uzamasi sonucu olustugu diistiniilmektedir.

,/V

AccV SpotMagn Det WD |———————— | 50um oo
100kV'30 1500x 'SE 8.1 P >

)
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h) P5
Sekil 3.9 (a) Saf PUMA , (b) P1, (c,d) P2, (e,f) P3, (g,h) PS5 hibritlerine ait kirik
ylizeylerine ait SEM gortintiileri.

3.4.4 UL 94 Yanmazhk Analizi

Serbest filmler iizerinde gerceklestirilen yanmazlik analizleri sonucglar1 Cizelge 3.3’
de verilmektedir. Hazirlanan numuneler aleve tutulmus ve 30 sn sonra alev
cekilmistir. Alev c¢ekildikten sonraki damlama ve sonme davraniglari incelendi.

Sadece POSS-MA i¢ermeyen numunede damlama gozlenmis ancak pamuk yanmadi.

Cizelge 3.3: PUMA ve POSS-MA hibritlerinin UL 94 Degerleri.

Numune UL 94 flave Siniflandirma
Kodu Degerleri
P-0 V2 Gri duman olusumu
P-1 \"2! Gri duman olusumu
P-2 Vi Siyah duman olusumu
P-3 Vo Siyah duman olusumu
P-5 Vo Siyah duman olusumu
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Sekil 3.10 Yanma testi sonrasi numuneler

3.4.5 Cekme (Germe — Sekil Degistirme) Analizleri

Test i¢in hazirlanan Orneklerin kalinliklari, mikrometre yardimiyla dort farkl
noktadan Ol¢lilmiis ve ortalamalari alinarak bulundu. Numuneler tensilon cihazinin
ceneleri arasina uglarindan tutturularak yerlestirildi ve ardindan iki ¢ene arasindaki
uzaklik hassas bir sekilde ayarlandi. Testlerde ¢enelerin birbirlerinden ayrilma hizi 5
mm/dk olacak sekilde belirlendi. Gerilme-sekil degistirme analizleri ASTM
normlarina uygun bigimde ve oda sicakliginda yapilmistir. Her bir formiilasyon i¢in
dort adet test yapildi. Gerilme-sekil degistirme testlerine ait sonuglar Cizelge 3.4' de
verilmektedir. Testler sonucu elde edilen veriler incelendiginde formiilasyon
icerisindeki POSS-MA orani arttikca kopma anindaki mukavemet 1.38 MPa’dan
1.95 MPa ¢ikmistir. Bunun yaninda hibrit malzemelerin kopma uzamas1 POSS-MA
orani arttikca %40,24’den %23,29’ya diismektedir. Bu durum POSS-MA molekiili
iizerindeki metakrilik gruplarin capraz baglanmaya dahil oldugunu gostermektedir.
Sonug olarak ¢apraz bag yogunlugunun artmastyla hibrit malzemelerin mekanik
ozelliklerinde degisikliklerin gerceklestigi ve daha mukavim bir malzeme elde

edildigi soylenebilir.
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Cizelge 3.4: PUMA ve POSSMA hibritlerinin Germe-Sekil Degistirme sonuglari.

Numune Kopma Kopma Elastik
Kodu Dayanim Uzamasi Modiilii
(MPa) (%) (MPa)
P-0 1,38 40,24 18
P-1 1,48 37,93 34,1
P-2 1,57 36,95 31,1
P-3 1,68 27,37 31,2
P-5 1,95 23,36 40,02

3.5 Kaplanmis Plakalara Uygulanan Testler

Elde edilen hibrit malzemelerin kaplama performanslarinin degerlendirilmesi
amaciyla hazirlanan formiilasyonlar elloksallanmis aliininyum plakalar {izerine
kaplanarak konveydrli UV kurutma cihazi yardimiyla sertlestirilmis ardindan
kaplanmis plakalara sertlik (sarka¢ ve kalem), parlaklik ve yapigsma testleri

yapilmistir. Testlerden elde edilen sonuglar Cizelge 3.5’de verilmistir.

Cizelge 3.5: Kaplanmis hibritlere uygulanan test sonuglari.

Numune Kalem Yapisma Parlaklik Sarkag Sertlik
Kodu Sertlik Testi 60° (sn)
P-0 3H 2 130 40
P-1 3H 0 132 43
P-2 4H 0 132 48
P-3 4H 0 136 51
P-5 4H 0 131 57

3.5.1 Yapisma Testi

Croos-Cut yapisma testinde kaplama ylizeyi lizerine g¢apraz-kesme yapisma test
cihaz1 yardimiyla birbirine paralel 10 ¢izgi ¢izildikten sonra bu ¢izgileri dik agiyla
kesen 10 ¢izgi daha ¢izilmis ve 1mm? lik 100 adet kare olusturulmustur. Yapisma
test sonuclarinda gore "0" sokiilme olmamasini; "1" koselerden %35 oraninda
sokiilmeyi; "2" koselerden %5-%15 oraninda sokiilmeyi; "3" koselerden %15-%35
oraninda sokiilmeyi; "4" tiim alanda %35-%65 oraninda tam sokiilmeyi; "5" ise %65

tizerinde sokiilmeyi ifade eder.
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Sekil 3.11 ISO 2409-1992’ye gore yapigma testi skalasi.

Elde edilen sonuglara gore POSS-8MA ilavesi ile tam yapismanin saglandigi

gozlenmistir.

3.5.2 Sertlik Testi
Sarkag sertlik testinde hazirlanan kaplama yiizeyine yerlestirilen sarkacin salinim

hareketi baslatilmis ardindan olusan salinimin soniimlenmesi igin gerekli siire
Olciilmistiir. Her ne kadar ¢apraz baglanmis bir kaplama malzemesi hazirlanmis olsa
da PEG-1500 zincirleri ve iiretan baglarin esnekligi nedeniyle nispeten yumusak
bir kaplama elde edilmistir. Test sonuglarindan da anlasilacagi gibi POSS-8MA
ilavesine bagli olarak artan ¢apraz bag yogunlugu malzemenin daha sert yapiya
kavusmasini saglamis boylece sarkac saliniminin soniimlenme siiresi artmistir. Wolff
Wilborn yontemine gore hazirlanan kaplamalarin sertliklerini 6lgmek igin sertlikleri
6B ila 8H arasinda degisen dereceli standart kursun kalemler kullanilmistir. Kalemler
ylizeyle 45° a¢1 yapacak sekilde hareket ettirilerek ylizey ¢izilmistir. Kaplama
yilizeyinde kalic1 iz birakan kalemin sertlik derecesi belirlenmistir. Test sonuglarina

gore %5 POSS-8MA igeren formiilasyon 4H’lik sertlik derecesine ¢ikmustir.

3.5.3 Parlakhik Testi
Kaplama yiizeyinin parlakligi kaplama malzemesinin gorsel acgidan degerini

belirleyen kistaslardan biridir. Kaplama ylizeyinin 5 ayr1 noktasindan alinan ve 60°
lik a¢1 kullanilarak gergeklestirilen Ol¢limler sonucunda parlakligin POSS-8MA

miktarinin artmasiyla 6nce arttig1 ardindan diistiigii goriilmustiir.
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4.TARTISMA

Bu tez ¢alismasinin ilk kisminda ana matris olarak kullanilmak {izere PEG-1500,
IPDI ve HEMA kullanilarak UV ile kiirlenebilen iiretan metakrilat oligomeri
(PUMA) sentezlendi.ikinci asamada 3-(merkaptopropil)trimetoksisilan (MPTS)
kullanilarak Oktamerkaptopropil Polihedral Oligomerik Silseskioksan (POSS-8SH)
molekiilii sentezlendi.

Sentezlenen POSS-8SH molekiiliiniin UV ile kiirlenebilmesi ve PUMA reginesi ile
capraz bag yapabilmesi i¢in 2-izosiyanatoetil metakrilat (IEM) yardimiyla metakrilat
fonksiyonlar1 kazandirildi. ITEM molekiilii {lizerindeki izosiyanat (-NCO) grubu
POSS-8SH molekiilii iizerindeki tiyol (-SH) grubu ile 1,8- Diazobisiklo[5.4.0]
undeke-7-en) katalizorli yardimiyla reaksiyona sokuldu.

PUMA oligomerinin basariyla sentezlendigi FTIR yardimiyla dogrulandi. 2263 cm!
'de yer alan -NCO grubuna ait karakteristik asimetrik titresim bandi ile 3466 cm™ 'de
yer alan -OH grubuna ait karakteristik titresim bandinin kaybolmasi ve buna karsilik
3331 cm™' 'de iiretanlar igin karakteristik —NH bandmin gozlenmesi sonucu
reaksiyonun tamamlandig1 anlasildi.

POSS-8SH molekiiliiniin yap1 aydinlatmas: ise FTIR, 'H-NMR ve 2°Si-NMR
kullanilarak gergeklestirildi. 2550 cm ""de —SH gruplarina ait gerilme bandmin ve
1091 cm ™! de Si-O-Si baglarina ait asimetrik gerilme bantlarinin gézlenmesi sonucu
kondenzasyon reaksiyonunun tamamlandigi anlasildi. FTIR ile yapilan
karakterizasyon yapinin bir kafes olusturup olusturmadiginin belirlenmesi konusunda
yetersiz kaldigindan '"H-NMR ve ?’Si-NMR kullanilarak karakterizasyona devam
edildi. "H-NMR spektrumunda Si-CH2- protonlarma ait pikin 0.79 ppm de, CH>S
protonlarina ait pikinl.41 ppm de, -SH protonlarina ait pikin 2.52 ppm de gézlenmesi
sonucu reaksiyonun tamamlandigi anlasildu.

29Si NMR ile yapilan analiz sonucunda ise sadece 70.82 ppm de 1 adet keskin pikin
gozlenmesi MPTS molekiiliiniin kendi i¢inde kafes yapisina dahil olmayan
kondenzasyon iiriinlerini olugturmadigini ortaya koymustur.

POSS-8SH ve IEM arasinda gergeklestirilen reaksiyonun tamamlanmasi ise 2550
cm’! de yer alan -SH ve 2270 cm™ de yer alan -NCO gruplarina ait bantlarin
kaybolmas1 ve 1645 cm™ de metakrilat gruplarina ait (C=C) bandimin gézlemlenmesi

ile anlasildi.
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Elde edilen PUMA oligomeri, POSS-MA molekiilii ve foto baslatici ¢esitli oranlarda
karigtirillarak  elloksallanmis aliiminyum plakalara kaplanmis ve UV isinlar
yardimiyla kiirlendi. Elde edilen hibrit malzemenin kaplama performansinin
belirlenmesi amaciyla kaplanan plakalara ¢esitli testler uygulandi.

Sertlik testi sonuglarina géore PUMA matrisin igerisindeki POSS-MA orani arttikga
sertlik degerlerinin giderek arttigi gozlendi. Bu durum POSS-MA oranina bagl
olarak yap1 icerisinde ¢apraz bag yogunlugunun giderek artmasina bagli olarak hibrit
malzemenin giderek daha sert bir hale gelmesine baglanmaktadir.

Kaplama yiizeyine uygulanan sertlik testlerinden bir digeri olan kalem sertligi testi
sonuglara gore keskin bir degisim olmamakla birlikte artan POSS-MA igerigine
bagli olarak sertligin arttigi goriildii. Elde edilen sonuglar sarkac sertlik testi
sonuglarini destekleyici niteliktedir.

Parlaklik test sonuclar1 incelendiginde ¢ok belirgin olmamakla beraber POSS-MA
ilavesine bagl olarak degisiklikler gbzlenmektedir. %3 oraninda POSS-MA ilavesi
ile maksimum parlaklik degerine ulasilmigsa da bu noktadan sonra katki orani
arttikca parlakligin azaldigr gozlenmektedir. Bu durumun nedeni literatiirde de
belirtildigi lizere POSS-MA molekiillerinin aglomere olmasi ya da kristalit
olusturmasi olarak aciklanabilir. [36]

Sertlik testi sonuglarima gore saf PUMA matrisin plaka yiizeyine yapigsmasi orta
diizeydedir. Kaplama ¢izik yiizeylerinin koselerinden bir miktar kalkmistir. Buna
karsilik POSS-MA ilavesi ile birlikte yapisma artmaktadir. Bu durumun nedeni
olarak POSS-MA ilavesi ile birlikte PEG-1500" den kaynaklanan uzun hidrofobik
zincirlerin arasina POSS-MA molekiillerinin girmesi ve ylizeyle etkilesimin artmasi
gosterilebilir.

Gerilme-gekil degistirme analizleri sonucu elde edilen veriler incelendiginde
formiilasyon igerisindeki POSS-MA orani arttitkca kopma anindaki mukavemetin
artt1ig1 ancak kopma uzamasinin azaldigir goriilmektedir. Bu durum POSS-MA
molekiilii iizerindeki metakrilik gruplarin ¢apraz baglanmaya dahil oldugunu
gostermektedir. ~ Sonu¢ olarak capraz bag yogunlugunun artmasiyla hibrit
malzemelerin mekanik 6zelliklerinde degisikliklerin gerceklestigi ve daha mukavim
bir malzeme elde edildigi sdylenebilir.

Saf poliliretan metakrilat matris (PUMA) ve hibrit filmlerin kirik yilizeylerinden elde
edilen SEM goriintiileri sonucunda artan POSS-MA igerigine baglh olarak diizensiz

cokgen seklinde catlaklardan olusan kirilma yiizeyleri olustu. Kirilma uglarinda
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POSS-8MA kiimelerinin yer almasi ve ¢atlak ilerleme yoniinii degistirmesi mekanik
mukavemetin artmasinin nedeni olarak goriilebilir. Bunun disinda yiiksek
biiylitmelerde kirilma uglarinda gozlenen kisa fibrillerin, POSS kafesini saran
kollarin kopmaya kars1 gosterdigi dirence bagli olarak uzamasiyla olustugu
diistiniilmektedir.

Hibrit malzemelerin termo-oksidatif kararliliklar1 Termo Gravimetrik Analiz (TGA)
yontemi kullanilarak belirlendi. Termogramlar incelendiginde hibrit malzemelerin
350 °C civarinda kii¢iik 400 °C {izerinde ise maksimum kiitle kaybina ugradiklar
gozlenmektedir. POSS-MA oranmin artmasiyla maksimum kiitle kaybi hizinin
azaldigi kil miktarnin ise arttigr gorilmektedir. POSS-MA grubunun PUMA
matrisle birlikte yandig1, yanma sirasinda malzeme {izerinde ince bir Si-O-Si tabakas1
olusturarak oksijenle temasi kestigi ve neticesinde hibrit malzemenin yanmaya karsi

daha uzun siire dayandig1 sdylenebilir.
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