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OZET

GLISERIN-HEMA; Capraz Baglayia Sentezi,
Karakterizasyonu ve Uretan Diakrilat Beraberinde
Hazirlanan Kaplamalarin Mekanik Analizleri

Yeliz YILMAZ

Kimya Anabilim Dali
Fizikokimya Programi

Yilksek Lisans Tezi

Danisman: Prof. Dr. Demet KARACA BALTA

Polimer zincirlerinin ¢apraz baglanmasi polimerlerin fiziksel 6zelliklerini etkileyen
o6nemli bir durumu olusturur. Capraz bagli olan bir polimer esneklik 6zelligine sahip
olmus olur fakat bununla birlikte capraz baglanmadaki saymin artmasiyla polimer

sertlesmeye baslar.

PU (politretan) teknolojisi ginimizde hizli bir sekilde biiyiimektedir ve ¢ok yaygin bir
uygulama olarak kullanilmaktadir. Ancak PU kaplamalar genel olarak daha pahalidir.
PU film olusturucu 6zelliklerinden yararlanmak i¢in, sentezlerde diisiik maliyetli bir
malzeme ile kombinasyon artik kaplama pazarinda yaygin bir rutin haline geldi ve bu da
yeni farkli irtinlere yol act1. En popiiler ikinci bilesenlerden biri akrilik kisimdir. Akrilik
polimerler diisiik ¢oziicli ve asinma direncine sahip olmalarina ragmen {istiin su direnci,
asima direnci, ayarlanabilir mekanik 6zellikler ve diisiik maliyet ile bilinmektedir.
Calisma kapsaminda HEMA” dan yola ¢ikilarak hazirlanan HEMA-agil azid tizerinden
sentezlenen gliserin bazli ¢apraz baglayici yuksek verimde ve saf olarak elde edildi. Bu
baglamda ilk olarak HEMA monomerinin kullanilmasiyla okzalil kloriir varliginda
HEMA agil kloriir sentezi gergeklestirildi ve agil kloriir grubunun NaN3 ile agil azid’ e

doniistiiriilmesi  saglandi. Sicakta acil azid gruplarinin izosiyanat gruplarina
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doniistiigi literatirden ve Curtius yeniden diizenlenme reaksiyonlarindan bilinmektedir.
Curtius yeniden duzenlenme reaksiyonundan yararlanarak gliserin beraberinde yeni bir
Uretan triakrilat sentezi gerceklestirildi. Agirlikga 4 farkli oranda gliserinden yola ¢ikaran
sentezlenen (retan triakrilat ¢apraz baglayicinin  kullanilmasiyla hazirlanan
formiilasyonlar ince kaplamalar halinde foto kiirlesmeye ugratilmis ve elde edilen
kaplamalarin dinamik mekanik analiz (DMA) cihazinin kullanilmasiyla termal analizleri

ve Lloyd ¢ekme test cihazi LF Plus ile mekanik analizleri gergeklestirilmistir.

Ayni zamanda sentezlenen ¢apraz baglayicinin farkli oranlarinda kullanilmasiyla, HEMA
beraberinde UV kaplamalar1 elde edilip, su ve DMF igerisinde sisme deneyleri ve

diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile termal analizleri yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Polimer, Capraz Baglayici, Mekanik Ozellikler, Uretan triakrilat,
UV kaplama

YILDIZ TEKNiK UNiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

Synthesis Of Glycerin-HEMAg3 Crosslinker,Characterization
and Mechanical Analysis of Coating Prepared With Urethane
Diacrylate

Yeliz YILMAZ

Department of Chemistry
Physical Chemistry Programme

Master of Thesis

Supervisor: Prof. Dr. Demet KARACA BALTA

Cross-linking of polymer chains constitutes an important condition affecting the physical
properties of polymers. A cross-linked polymer will have flexibility, but with the increase

in the number of cross-linking, the polymer begins to harden.

PU technology is growing rapidly nowadays and is used as a very common application.
However, PU coatings are generally more expensive. To take advantage of the PU film-
forming properties, the combination with a low-cost material in syntheses has now
become a common routine in the coatings market, leading to new different products. One
of the second most popular components is the acrylic part. Although acrylic polymers
have low solvent and abrasion resistance, they are known for their superior water

resistance, abrasion resistance, adjustable mechanical properties and low cost.

Within the scope of the study, glycerine-based crosslinker synthesized from HEMA-acyl
azide prepared from HEMA was obtained in high yield and pure. In this context, firstly,
HEMA acyl chloride synthesis was carried out in the presence of oxalyl chloride by using
the HEMA monomer, and the acyl chloride group was converted to acyl azide with NaN3.

It is known from the literature and Curtius rearrangement reactions that acyl azide groups
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transform into isocyanate groups in heat. Utilizing the Curtius rearrangement reaction, a
new urethane triacrylate synthesis was carried out with glycerin. The formulations
prepared by using the synthesized urethane triacrylate crosslinker, which is based on
glycerin in 4 different weights, were photocured into thin coatings and thermal analyzes
of the obtained coatings were carried out using a dynamic mechanical analysis (DMA)
device and mechanical analyzes were performed with the Lloyd tensile test device LF

Plus.

At the same time, UV coatings of the synthesized crosslinker were obtained with HEMA
,swelling experiments in water and DMF and thermal analyzes were performed with

differential scanning calorimetry (DSC).

Keywords: Polymer, Cross linker, Mechanical properties, Urethane triacrylate, UV

coatings

YILDIZ TEKNiK UNiVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
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GIRIS

1.1  Literatir Ozeti

HEMA, polimerlesmesi kolay viskoz bir sividir. Bu ¢alismada HEMA dan yararlanilarak
oncelikle elde edilen Hema agil kloriir azidlenerek gliserin bazli bir ¢apraz baglayici elde
edildi. Daha sonra sentezlenen g¢apraz baglayicilar, Uretan diakrilat ile reaksiyona
sokularak kaplama caligsmalar1 yapildi ve dinamik mekanik analiz (DMA) cihazinin

kullanilmastyla mekanik analizleri gerceklestirildi.

Capraz bagl polimerler, birbirine kovalent bag ile bagl dogrusal zincirlerin, geri
doniistimlii olmayan kimyasal reaksiyonu sonucu elde edilir. Elastik, kauguklar
vulkanizasyon islemi yapilarak capraz baglanirlar. Bir polimerde capraz bag miktari
arttikga ¢oziiciideki sisme miktar1 azalir. Birden fazla ¢apraz bag iceren polimerler
cozlcuden etkilenmezler. Ayn1 zamanda polimer sertlesmeye baslar, termoset yapida bir

polimer olusur ve esnek oldugu haldeki gibi (kauguk gibi) eski haline donmesi zorlasir.

Sert, Akrilik esasli ¢apraz baglayici sentezi yaparken baslangic monomerleri olarak
HEMA ve Glisidil metakrilat (GMA) secilmis ve yapilan ¢aligmada yapisinda hidroksil
grubu iceren monomere adesiv 6zellik kazandirarak gesitli parametreler incelenmistir.
Reaksiyon sirasinda eklenen katalizor miktarlarinin reaksiyon siiresi, ortam sicakligi gibi
parametrelerinin reaksiyonun ilerlemesindeki etkisine bakildiginda ortam sicakliginin
artmasinin viskoziteyi arttirmasindan dolay1r doniisiim derecesini olumsuz etkiledigini

gozlemlemislerdir [1].

Kunwong ve arkadaslari; HEMA, Polipropilenglikol (PPG) ve 2,4-toluen diizosiyanat
(TDI) kullanarak katalizérti ise dibutil kalay (DBTDL) olan reaksiyonuyla Uretan
diakrilat sentezlemislerdir. Sentezlenen iiretan diakrilat oligomeri ile HDDA (1,6-
heksandiol diakrilat) ve Trimetilol propan triakrilat (TMPTA) beraberinde UV ile
kiirlenebilen kaplama hazirlamistir. FT-IR ve jel fraksiyonu ile kirlenme sirecini
incelemislerdir. UV arttik¢a, C=C baglarmin 1635 cm™ * ve 810 cm™ * dalga boyunda
piklerin azaldigmi gormiislerdir. Kiirlenmis kaplama filminin jel fraksiyonunun artan

radyasyon siiresi ile arttigin1 gézlemlediler. Ayn1 zamanda bu kaplamalar1 Diferansiyel
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Taramali Kalorimetri (DSC) ve Termal Gravimetrik Analiz (TGA) kullanilarak

incelemislerdir [2].

Bilen; UV ile sertlesen termal ve mekanik 6zellikleri bulunan ayrica yanma geciktirici
ozelligi olan fosfin oksit iceren akrilat esasli oligomer (APPO) sentezlemistir. Uretan
diakrilati 2 basamakta sentezlemistir. {1k olarak hidroksietilmetakrilat (HEMA) ve toluen
(2,4-2,6)di izosiyanat (TDI) reaksiyona sokularak sentezlenmistir. Sentezlenen iiretan
diakrilat, glikoller ile reaksiyona sokularak farkli {iretan diakrilat bazli oligomerler
sentezlenmistir. Yanma geciktirici 6zelligi olan fosfin oksit bazli oligomerini iki adimda
sentezlemistir. Sentezlenen regineler, sol-jel karisimi kullanarak farkli formiillerde
kaplamalar elde edilmistir. Termal 6zellikleri, yapilari, mekanik 6zellikleri incelenmistir.
TGA, SEM ve EDS analizleri, F-TIR, ATR-IR ile inceleme yapmustir. Ve test sonuglarina
gore elde ettikleri hibrit kaplamanin termal kararlilik kazandigini ve mekanik

ozelliklerinde artis oldugunu tespit etmistir [3].

Temel ve arkadaslari, polihidroksi etil metakrilat (PHEMA) ile Nano-SiO:’nin kimyasal
modifikasyonu kimyasal modifikasyonunu gergeklestirerek nanokompozit malzeme
hazirlanmistir.  Katalizor olarak  N,N,N’,N’-tetrametil etilendiamin (TEMED)
kullanmiglardir. Elde edilen malzemenin kimyasal yapisi, mekanik, termal ve
biyobozunur davraniglar1 incelenmistir. Filmlerin {izerine katkilanan nano takviye
malzemesinin, mekanik dayanimi artirdigi, biyobozunurluk 6zelligini iyilestirdigi ve 1s1l
dayanimini en fazla miktarda nano SiO: ilavesi olan filmde 4 ° C artirdigini

gozlemlemislerdir [4].

Mali ve arkadaslari, yeni bir melamin-fosfat ¢ fonksiyonlu akrilat (MPTO),
heksametilolmelaminin (HMM) ile fosfor oksit kloriir (POCIs) ile reaksiyonu sonrasi
HEMA ilavesi ile sentezlemislerdir. Sentezlenen oligomer poliiiretan diakrilat
beraberinde UV ile kiirleme islemi yapmislardir. UV kiirlenmesi sonucu olusan filmleri
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ve Termo Gravimetrik Analiz (TGA) ile test
etmislerdir. Buna gore MPTO’ nun mikemmel mekanik 06zellik gosterdigini
gozlemlemislerdir. Kaplama performansinin MPTO’ nun bu 6zelligi sayesinde mekanik,

termal ve alev geciktirici yanlarinin gelisebilecegini gozlemlemislerdir [5].

Yilmaz ve Ozay, amino gruplar ile glisidil metakrilat (GMA) arasindaki reaksiyonla
silika bazli capraz baglayict sentezlemislerdir. Sentezlenen bu ¢apraz baglayici

kullanilarak serbest radikal polimerizasyon yontemi ile ilag tasiyicisi sistemlerde
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kullanilmak tizere p(HEMA) ve p(HEMA-co-APTMACI) hidrojelleri sentezlendi. Daha
sonra sentezlenen maddeleri Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve FT-IR cihazlari
kullanilarak test etmislerdir. Calisma sonunda ise p(HEMA-co-APTMACI)
hidrojellerinin p(HEMA) hidrojellerine gore daha iyi ilag salimi1 yaptigini gézlemlediler

[6].
1.2 Tezin Amaci

Calisilan yiiksek lisans tezinin amaci tibbi kimyada antibakteriyel ajanlarin {iretilmesi ve
kanseri tedavi eden ilaglarin iiretilmesinde siklikla kullanilan Curtius yeniden
duzenlenmesi reaksiyonu beraberinde gliserinden yola ¢ikarak yeni bir Uretan triakrilat
capraz baglayici yapisinin sentezlenmesi ve karakterize edilmesidir. Sentezlenen capraz
baglayicinin mono akrilat olan HEMA ve di akrilat olan tretan diakrilat beraberinde UV
kaplamalarinin elde edilmesi ve elde edilen bu kaplamalarin termal ve mekanik
analizlerinin gergeklestirilmesi hedeflenmistir. Bununla beraber HEMA ile sentezlenen
p(HEMA) jellerinin su ve DMF igerisindeki jel davranislarinin sisme deneyleri ile

gerceklestirilmesi planlanmistir.
1.3 Hipotez

Bu tezde ortaya konulmak istenen Curtius yeniden dizenlenmesi reaksiyonu
beraberinde gliserinden yola ¢ikarak g¢evre dostu yeni bir iiretan triakrilat yapisi
sentezlemektir. Tasarlanan Uretan triakrilat ¢apraz baglayicisinin tekli ve ¢oklu
akrilatlar beraberinde elde edilen UV kaplamalarmin termal ve mekanik

ozelliklerinde iyilestirmeler ortaya koyacagi varsayiminda bulunulmustur.
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2

GENEL BiLGIi

2.1 Isik ve Elektromanyetik Spekturum

Isik; goriiniir bolgede veya goriinlir bolgede olmayan dalgaboylarinda yayilan
elektromanyetik bir radyasyondur. J.C Waxwell tarafindan 1sik 1sinlarinin
elektromanyetik dalga yapis1 kesfedildi [7]. 400-700 nm dalgaboyu arasinda
elektromanyetik spekturumda (Sekil 2.1) goriintir 151k bulunur. Issac Newton ise

spektrumu gozlemleyen ilk kisidir [8].

Olpetr ) ¢ | H | € | H

atmosferinden

i V\/\/\/\/\/\/\/\/\/\N\/\A{W

Isinim Tipi Radyo Mikrodalga Kizilétesi Gortnlrigik Morbtesi  Xisim Gama 111
Dalgaboyu (m) 10° 1072 10°° 0.5x107° 1078 1070 10742
A 2
Dalgaboyunun 9% i
yaklasik 6igegi t}‘ \ 24 &
\(\/ \ ‘:‘
\‘o \‘l
Binalar insanlar  Kelebekler igne ucu  Tek hucreliler Molekiller  Atomlar Atom gekirdegi
10* 10° 1012 10%° 10'° 10" 107
En yodun bu
dalgaboyunda
1$INim yapan )
cisimlerin sicakhgi
1K 100 K 10.000 K 10.000.000 K
-272°C =173 °C 9.727 °C ~10.000.000 °C

Sekil 2.1 Elektromanyetik Spektrum

Elektromanyetik spekturumu daha iyi anlayabilmek icin dalga, dalga boyu, frekans gibi

terimlerin ne oldugunu anlamamiz gerekmektedir.

E=hnvel=c/n

E=hc/ |
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Burada c 151k hiz1, h planck sabiti, | dalgaboyu, n frekans ve E ise foton enerjisidir. Y iksek
frekansa sahip elektromanyetik dalgalar ylksek enerjiye sahiptirler ama ayni zamanda en
kisa dalga boyuna sahiptirler. Diisiik frekansa sahip elektromanyetik dalgalar ise diisiik

enerjili ve uzun dalga boyuna sahiptir.

Dalga ise, enerjisi olan titresim hareketleridir. Mekanik ve elektromanyetik dalga olarak
iki sekilde ayrilirlar. Mekanik dalga; su dalgasi, ses dalgasi gibi bir ortamda yayilan
dalgalardir. Elektromanyetik dalgalar ise mikrodalgalar gibi titresimlerden olusarak belli
bir ortamda yayilmaz. Dalga boyu ise tekrarlayan dalga tepesinin arasindaki mesafedir.
Frekans belirli bir noktadan bir saniyede gecen dalgalarin dl¢iisiidiir. Elektromanyetik
spekturum ise dalga boyu ve frekansina gore tim 1siklart igeren bir Olgiittiir.
Elektromanyetik spektrumda en kisa dalga boyundan en uzun dalga boyuna gore, gama
1sinlar, X-1s1nlari, UV 1simlari, gorunur bolge, kizilotesi, mikrodalgalar ve radyo dalgalari

olarak siralanir.
2.1.1 Gama Ismlan

Isigin en yiiksek enerjide bulundugu haldir. Elektromanyetik spektrumda en kisa dalga
boyuna sahip 1siktir. Gama 1sinlar1 Ernest Rutherfod tarafindan kesfedilmistir. Radyoaktif
maddelerin bozunmasi ile alfa, beta ve gama isinlart gibi farkli yiikte bulunan

parcaciklarin yayildigi ileri siiriilmiistiir. Evren en biiyiik gama 1511 iireticisidir.
2.1.2 X-Ismlan

W.C. Roentgen tarafindan kesfeldimistir. Bu 1sinlara rontgen 1sinlari da denir.
Elektromanyetik 1s1ma olduklar1 i¢in dalga ve pargacik ozelligi gosterirler. Tam olarak
hakkinda bilgiye sahip olunmadigi i¢in matematikte bilinmeyeni anlatirken kullanilan x
terimi ile adlandirilmistir. Bir ¢ok alanda kullanildigi gibi tip alaninda da bir ¢ok
uygulama alaninda bulunur. Kati numunelerde elemental analizi yapilirken kullanilir.

Ayn1 zamanda kristal yapilarin belirlenmesinde kullanilan bir 1g1n tiirtidiir.
2.1.3 Goriiniir Bolge Isinlar:

Cok dar dalga boyuna sahip, goézle goriilen 1s1k tiridir. Mordtesi ve yakin kizilotesi bu
bolgede olan 151k tiiriidiir. En ¢ok karsilasilan tiir kizil6tesi 1sinlardir. Mordtesi goriiniir
bolgede hidrojen, civa buhar lambasi gibi siirekli 151k kaynaklari kullanilir. Tungsten

flaman lambas1 goriiniir bolgede ve yakin IR de 1s1k yayar.
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2.1.4 Kuzilotesi

Dalga boyu birkag mm kadar ¢ikar. Uzaktan kumanda ile televizyonun kanallarini
degistirirken bu 1sinlar kullanilir [9]. Kizil6tesi 1sinlarin devaminda mikrodalga 1sinlart
gelir. Kizil6tesi 1s1nla; gece goriisii, takip sistemlerinde, hedef bulma vb. askeri alanlarda
kullanilabilir. Yakin, orta, uzak olarak ii¢ sekilde astronomide incelenir. Goriliniir 151k
yetersiz kaldig1 zamanda gece goriisiinde kizilotesi 1sinlar kullanilir. Takip sistemlerinde

ise hedefin yaydig1 kizil6tesi 1s1n ile takibini saglar.
2.1.5 Mikrodalgalar

Giliniimiizde aslinda ¢ok kullanilan mikrodalgalarda, sesi iletmesi i¢in telefon uydularinda
kullanilan 11k tiiriidiir. Elektromanyetik dalga yaymimi seklinde ilerler. Mikrodalga
firmlarda, radarda, cep telefonlarinda bu frekanslardan yararlanilir. Frekanslar yiiksek
oldugu i¢in iletisim de daha ¢ok kullanilir. Frekansi yliksek oldugu icin daha az gii¢
gerektirir. Bunlar disinda saglik sektoriinde hastaliklarda teshis, goriintiileme ve tedavi

stireclerinde kullanilir.
2.1.6 Radyo Dalgalan

Elektromanyetik spektrumda en uzun dalga boyuna sahiptir. Bu nedenle bu isinlar
goriinmezdir. Bu frekansta yayilan dalgalar, radyo istasyonlar1 tarafindan alinir. Daha
sonra sesi radyo 1s1gina dontistiiriir [10]. Bu 1sinlar ilk olarak J.C Waxwell tarafindan

kesfedildi.

2.2 Lambert-Beer Yasasi

Absorpsiyon spektrumu iki farkli sekilde dlgiilebilir. Bunlar Lambert ve Beer Kanunudur.
Beer kanunu; absorplanan 1g1k miktarini, absorplanan molekiil konsantrasyonu etkiler
derken Lambert yasasi ise; absorplanan 1s1k orani ile baslangic 151k yogunlugu arasinda

iliski oldugunu soyler [11].

UV spektroskopiside Lambert-Beer yasasindan yararlanir. Absorpsiyona bagl 6l¢iim
yapildiginda bu miktara optik yogunluk denilir ve optik yogunluk log (Io/I) ya baglhdir.
Io gelen 151810 yogunludur. I ise gegen 1511 yogunlugunu gosterir. Buna gore optik

yogunluk;
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O.D=1log,,(lo\l) = e.c.l

2,0 ise ~ %1 gecirgenlik
0,01 ise ~ %98 gecirgenlik

Bu formilde &, molar absorbtivite katsayisi, 1 = optik yolun uzunlugu ve ¢ =
absorplayan malzemenin konsantrasyonudur. Atom veya molekiiller uyarilmig halden
temel enerji seviyesine geri donerler. Uyarilmis hale gegerken alinan enerjiyi, 1s1 ve 151k
seklinde geri verebilirler. Enerjinin yavas bir sekilde(saatlerce siirebilir) 1g1k olarak geri
verilmesine fosferans denir. Anlik bir sekilde verilmesine ise fluoresans denir. Beer
yasasinda ¢0zucu, dalga boyu ve sicaklik hakkinda yorum yapmaz. Sicakligin ihmal
edildigi durumlarda olabilir.

Lambert-Beer yasasinda sapmalar vardir. Numune konsantrasyonuna bagl olarak
gerceklesen sapmalar olabilir. Ayn1 zamanda bu yasa seyreltik ¢ozeltilerde gegerli bir
yasadir. Bir diger sapmanin nedeni ise cihaza bagli olarak yada yanlis dalga boyu
seciminden kaynaklanan sapmalar seklinde goriilebilir. Kitle spektroskopisi, UV ve
gorindr bolge spektroskopisi, NMR ve IR gibi yontemler kullanilarak daha dogru

tahminler yapilabilir.
2.3 Elektronik Gegisler

Atom veya molekul temel halde bulunur. Temel halden uyarilmis hale enerji
absorplayarak gecer. Temel hal (Sekil 2.2-a) en diisiik enerji seviyesidir. Her orbitalde en
cok iki elektron bulunur ve bunlar ters spinli olacak sekilde dizilmelidir. Temel halden
uyarilmis hale gegerken (Sekil 2.1 b) elektronlar HOMO’dan LUMA’ya ¢ikar.
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Sekil 2.2 (a) Temel halde orbitallerin enerji diyagrami (b) Temel hal ve uyarilmis halin

enerji diyagrami

2.3.1 o-0* Gegisleri

En fazla enerji gerektiren gegcistir. Uzak UV 1sinlarinda gerceklesir. Ornegin CH4 de C-H
baglari maksimum absorpsiyonu 125 nm’ dir ve bu nedenle bu geg¢iste gerceklesir [12].
Bu gegisin gergeklesmesi i¢in gerekli 1siklar 180 nm den kiigiik dalga boyunda 1siklardir
[13].

2.3.2 n-c* Gegisleri

c-6* gecisine gore daha az enerjide gergeklesen gegistir. Ortaklasmamig elektron
ciftlerinin bulundugu atomlarda bu gecis gozlemlenir. Cok yiiksek olasilikta degillerdir,

bu yiizden bu elektronik gecislerden fazla yararlanilmaz [14].
2.3.3 n-n* Gegisleri

Gorunur bolgede gergeklesirler. Bu gecislerin gerceklestigi pikler daha kisa dalga
boylarina kayar. Bu kaymaya hiposkromik kayma adi verirlir. n-n* gegislerinin molar

absorpsiyonlar1 diisiiktiir ve yasaklidir.
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2.3.4 7w-n* Gegisleri

Cok sik goriilen gegislerdir. Daha az enerji gerektiren dalga boylarinda gergeklesir. Bu

gecisler yasakli degildir. Coziicii iginde ¢oziinen maddenin spektrumunu degistirir.

2.4  Uyarilmus Hallerin Olusumu

S3
Uyarilmig
N\
52 Singlet
' 51 ﬁ Haller
Enerji
Tz
Absorpsiyon Triplet
Haller Tl
* Fosforesans
So

Temel Hal

Sekil 2.3 Jablonski Diyagrami

Molekiiler arasinda gergeklesen enerji gecislerini gosteren grafige Jablonski Diyagrami
(Sekil 2.3) denir. Elektronik enerji seviyelerinde temel hallerin yaninda titresim halleride
vardir. Gegisler kisa siirede gerceklestigi i¢in ¢ekirdek yer degistirmesi olmaz (Frank-
Condon Kural1) [15]. So single temel haldeki bir molekiiliin enerji seviyesidir. Singlet
uyarilmig hali ise Si, Sz ........ Sn ile gosterilir. Fotokimyasal reaksiyonlar genelde en
diisiik uyarilmis hal olan S: den olusurlar. En diisiik uyarilmis triplet hal olan T: en diistik
uyarilmis singlet hal yani S:” e gecerken sistemleraras1 gecis olarak adlandirlan gegisi
yaparlar. Si’ den So gegerken floresans 1simasi gerceklesir. En diisiik triplet halden So
haline gecerken ise fosforesans 1simasi gergeklesir. Spin degisimi oldugu i¢in fosforesans

1simali gegis floresans 1s1mali gegise gore daha yavas gergeklesir [16]. So temel halden,
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uyarilmis singlet hal olan Sz ye gegerken ise absorpsiyon olay1 gergeklesir. Daha ylksek
triplet haller molekdl en disiik triplet halde bulundugundan foton absorplamast ile triplet
triplet absorpsiyonu olusur. Bir molekiilde uyarilmis halde iken sahip oldugu enerji;
isimali islemler, 1simasiz islemler, 1simali gegisler, disosiasyon ve bimolekuler
deaktivasyon islemleri ile harcanir. Bir molekiil enerjisini, liminesans adinda yaymim ile
kaybeder. Liiminesans uyarilmasina gore; fotoluminesans, radyoliminesans,
elektroltiminesans, termolliminesans, katodoluminesans, triboliminesans,

sonoluminesans, elektroliminesans, kemiliiminesans seklinde ayrilir.
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3

POLIMER

3.1 Polimer

Polimer, monomer ad1 verilen kigik molekullerin kovalent baglarla bir araya gelerek
olusturdugu yapidir. Monomer kii¢iik molekiillerdir ve bir araya gelerek yuksek molekiil
agirhigindaki polimeri olustururlar. Kolay sekillenme, diisiik yogunluk, 1s1 yalitim,
ucuzluk, korozyona ugramama, diisiik elektrik iletimi, esneklik, kimyasal maddelere
dayanim gibi pek cok oOzelliginden dolayr polimerler hayatimizin her yerinde yer

almaktadir.

kovalent bag
/
’A

O polimerizasyon
o ©) tepkimesi W—O—
O o) -
O

polimer molekiilu

monomer molekiiller:

Sekil 3.1 Polimerizasyon tepkimesi

3.2 Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimer, molekiil agirlig1 fazla olan yapilardir. Polimerler i¢in simiflandirma yaparken;

3.2.1 Elde Edilislerine Gore

Polimerler elde edilislerine gore siiflandirilirken; dogal polimerler, sentetik polimerler,

(Sekil 3.2) yar1 sentetik polimerler, organik ve inorganik polimerler olarak ayrilirlar.

e Dogal Polimerler: DNA, RNA, proteinler gibi bir ¢ok tirde monomerlerin bir araya

gelmesi ile olusur.
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eSentetik Polimerler: polietilen, polistiren gibi dogal olarak olugsmayan yapilardir.

eYar1 Sentetik Polimerler: Seliiloz asetat gibi dogal polimerlerden elde edilen

polimerlerdir.

oOrganik Polimerler: Yapisinda hidrojen, halojen, oksijen ve azot bulunduran

atomlardan olusur.

einorganik Polimerler: Karbon atomunun yerinde. 4. ve 6. Grup elementlerini

bulundururlar.

(a)

Sekil 3.2 Dogal (a) ve sentetik (b) polimerler

3.2.2 Yapisina Gore
e Homopolimer: Tek tip monomerlerin bir araya gelmesi ile olusan polimerlerdir.

e Kopolimer: Iki monomerden olusan polimerlerdir. Ardisik (A-B-A-B-A-B), Rastgele
(A-B-B-B-A-B-A-A), Blok (A-B-A-A-A-B-A), Asi (ana zincire takilmis yan gruplarin
oldugu) kopolimer olarak (Sekil 3.3) kendi igerisinde ayrilir.
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Sekil 3.3 Yapilarina gore polimerler

3.2.3 Sentez Yontemlerine Gore

e Kondenzasyon Polimerler: Su gibi kiigik molekil ¢ikisinin oldugu iki monomerin

birlesmesi ile olusan reaksiyondur.
e Zincir Polimerler: Cift bagin agilmasi sonucu olusan bir sentez reaksiyonudur.
3.2.4 Bag Yapisina Gore

Dogrusal polimerler, dallanmig polimerler, ve ¢apraz bagl polimerler (Sekil 3.4) olarak

uc grupta incelenebilir.
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g Yapil
(Network)

zun Dallanmis
Long Branched

Sekil 3.4 Bag yapisina gore polimerler

3.2.5 Fiziksel Durumlarma Gore

Amorf ve kristalin olarak incelenirler. Amorf polimerler diizenli yap1 degilken kristalin
polimerler diizenli yapidadir (Sekil 3.5).

Kristalin Yarikristalin Amorf
Lineer polietilen Poliamid Dogal kauguk
Polipropilen Polietilen tereftalat Polikarbonat
Naylon Akrilonitril-butadien-stiren

Polistiren

duzenlenmis paketler

Sekil 3.5 Amorf ve kristalin yapilar
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3.2.6 Is1l Davramislarina Gore

Termoplastik ve termoset polimerler olarak ayrilir.

3.2.6.1 Termoplastik

Dallanmis ve dogrusal yapida zincirler igerirler. Istya maruz kaldiklarinda eriyerek
yumusarlar sogutuldugunda ise tekrar eski haline donerler. Termoplastikler (Sekil 3.6)
genel olarak van der waals baglari ile baglidir. Amorf veya yar1 kristalin olmak tizere iKi
sekilde incelenir. PVC, polietilen, polistiren 6rnek verilebilir. Nanokompozitlerin
eldesinde kullanilan polimetakrilamid ise suda ¢6ziinen bir termoplastik ¢esidir. Metanol,

aseton ve etilen glikolde de ¢ozuntr [17].

Sekil 3.6 Termoplastik polimer

3.2.6.2 Termoset

Is1 ile eritilmezler ve zincirlerinde capraz bag bulunan polimerdir (Sekil 3.7).
Termoplastikten farkli olarak ¢apraz bag bulundurdugu i¢in sert yapidadir ve ¢oziiciide
cozinmezler. Molkiilleri arasinda bulunan kuvvetli baglar ¢oziiciilere karsi direng
kazandirir [18]. Bozunmalari yiiksek sicaklikta gergeklesir. Fenol-formaldehit, Ure-

formaldehit politretanlar, regineler 6rnek verilebilir.
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Sekil 3.7 Termoset polimer

3.3 Politretan Sentezi

[Ik kez Alman bilim insan1 Otto Bayer tarafindan sentezlenmistir. Bir¢ok alanda
kullanilan 6nemli bir polimerdir. Az enerji ile stvi monomerden elde edilmesi sebebi ile
en ¢ok tercih edilen polimerlerden biridir. Politretanlar, polioliin diizosiyanat ile uygun

katalizor ile katk1 maddeleri ilavesiyle olusur (Sekil 3.8).

OQCﬁNOCHZON:CZO 4+ Ho——CH,—CH,—0H

Poliol
Di-izosiyanat

0]

(0]
\C\:—N { >.———CH2’_—'©»"|3—L—'—‘O_CH2—CH2_'O
y !

Poliliretan

Sekil 3.8 Poliuretan Sentezi

Gilinlimiizde politiretanlar teknik tekstil alaninda, kopiik kaplamada, yapistiricilar gibi
alanlarda uygulanirlar. Poliliretanlar darbeye kars1 direnci yiiksek, ¢catlama, kirilma vb.
olaylarda direnclidir. Poliliretanlar termoset polimerlerdir. Yiiksek sicakliga maruz
kaldiklarinda erimezler. Poliiiretanlar genelde kdpiik formda bulunur. Képuk
tiretimlerinde iki tipten prosesten yararlamlir. Ug boyutlu ag poliiiretan yapisinda

gerceklesen polimerizasyon digeri ise gaz {ireten polimerizasyonla poliiiretan yapisinin
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genisletilmesidir [19]. Kopiik yapisinda bulunan poliiiretanlarda polieter, poliol
kullanilir. Poliiiretan kopiikler sert, esnek gibi farkl tiirleri bulunur. Esnek halde olan
kopiiklerde sisirme yapan ajan olarak su, sert kopiiklerde ise su beraberinde 1s1 yalitimi1
0zelligi olan gazlar da kullanilir. Esnek poliiiretan kopiikleri saglam, esnek bir
yapidadir. Yataklarda, otomotiv sektoriinde, mobilyacilikta tercih edilir. Sert poliiiretan
koptikleri ise 1s1 yalitimi yiiksek oldugu igin 1sitici ve sogutucularda kullanilabilir.
Politretanlar kondenzasyon polimerleridir. Hidroksilli bilesiklerin izosiyanat

reaksiyonundan elde edilir [20].

3.4 Polimerizasyon Reaksiyonlari

Monomerlerin  kovalent baglarla baglanarak polimerleri olusturmasi olayma
polimerizasyon denir. Polimerler dogal ve sentetik olarak iki sekilde incelenir. Nisasta,
proteinler, seliilloz ve diger mineraller dogal polimerlerdir. Polietilen, polipropilen,
polistiren ise sentetik polimerlere 6rnektir [21]. Polimerizasyon reaksiyonlari; zincir ve

kondenzasyon polimerizasyonu olmak tizere iki sekilde incelenir.
3.4.1 Zincir Polimerizasyonu

Bu polimerizasyonda etilen, stiren, dien veya vinil monomerleri gibi doymamis bag
iceren monomerlerin polimerizasyonu gergeklesir. Burada polimer zinciri ¢ok kisa

zamanda yiiksek molekil agirligina ulasir.
3.4.1.1 Radikal Zincir Polimerizasyonu

Radikaller iizerinden giden polimerizasyon ¢esididir. Baglama, ¢ogalma ve sonlanma

basamagindan olusur.

a) Baslama Basamagi.

Kimyasal ve fiziksel yollarda ilerleyen radikallerin olusumu fotokimyasal, 1s1l yada «a,
B, v isinlart ile saglanabilir. Baslatici olarak organik peroksitler, redoks baglaticilar, diazo
bilesikleri kullanilir. Alifatik azonitrillerin radikal olusumuna 6rnek verirsek radikal

polimerizasyonda sik kullanilan azobisizobutironitrildir (AIBN) baslaticisidir.
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Genel olarak bakildiginda bir radikal polimerizasyonda baglama basamagi;
[—2R*(kq)
R+M—-RM*(kj)

seklinde gosterilir. I baslatici, R radikal, M monomer, RM radikal monomeridir. Kq Ve Ki

hiz sabitidir.

Benzoil peroksit Benzoil oksi radikali

Sekil 3.9 Benzoil oksi radikali olusumu

Benzoil peroksit uygun ¢oziiciide hazirlandiginda benzoil oksi radikalleri olusmustur

(Sekil 3.9). Benzoil oksi radikalini Re diye gosterirsek,

Sekil 3.10 ilk monomerik aktif merkez olusumu

Burada benzoil oksi radikali akrilamit ile etkileserek monomere katilir ve ilk monomerik

aktif merkez olusur (Sekil 3.10) .

b) Cogalma Basamagi:

Monomer radikalleri ¢arpismalar ile diger baska monomerlere katilarak hizla biiyiir.
RM*+M—RM:*
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RM:*+M—RM*;
RM*3+M—RM*,4
RM,*+M —RM;+~ hiz sabitlerine ki dersek hepsinde esittir.

H,C=CH
H Lo
=2 H H
o CH ° _.NH2 R CH c‘: CH :
0=0 2 .
| cC=0 C=—0
NH; | \
NH; NH,
. - H
| s
R ——-CH,—C CH—
é:O (lj_—_o
l NH
L NHyd, 3

poliakrilamit radikali

Sekil 3.11 Poliakrilamid radikali olusumu

¢) Sonlanma basamagi:

Sonlanma basamagi birlesme ile veya ayri-ayr1 sonlanma ile gerceklesir. Baglarin
kirilmadan gergeklestigi sonlanma birleserek sonlanmadir. Ayri-ayri sonlanmada ise

aktivasyon enejisi yliksektir ¢iinkii bag kirilmas1 gergeklesir.

35



I |
R ——CHQ—CIZ——CH;—C—— —CH2—~CI——CH2———R
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Birleserek sonlanma

H T H i
H
R CHz—C: CHf" . + . }‘CHz‘—(l‘/ CH, R
¢=0 c';=0 C= (|3:0
NH,
n NH NH2 | NH2 |
m
. oo ]
H \ C=CH——C——CH R
R CH—C SHy—4H | (I:—O
¢=0 CH, e [
e Ep r\'m;, Ntz | M2 "
X m

ayri-ayri sonlanma

Sekil 3.12 Radikalik katilma polimerizasyonunda gozlenebilecek sonlanma tepkimeleri

Radikal polimerizasyonda polimerizasyon derecesi kontrol edilebilir. Bunu yaparken
zincir transfer ajanlari reaksiyonda gorev alir. Polimerizasyon hizini degistirmezler.
Polimerizasyonda bazi katilmalar sonucu reaksiyonda degisimler gozlenebilir. Burada
yavaslayabilir belki polimerizasyonu durdurabilir. Bu gibi etkileyen maddeler inhibitor
olarak adlandirilir. Oksijen, serbest radikal polimerizasyonlarinda inhibitor olarak
kullanilirken bazi durumlarda baslatict olarak kullanildigi gorilmistiir. Radikal zincir
polimerizasyonunda monomer ve baslaticinin yogunlugu zaman i¢inde azalir bu sebeple
reaksiyon hizinda azalma olmasi beklenir. Ancak polimerizasyon tepkimelerine
bakildiginda hizinin arttig1 goriilmiistiir. Buna jel etkisi denir. Jel etkisi ger¢eklesen bir

polimerizasyonda reaksiyon ortamindaki yogunlugun ve hizinin ani bir sekilde artmasi

36



ile gozlemlenir. Isikla baslayan polimerizasyon islemimde baslama basamaginda,
fotobaslaticilar aktif radikalik merkezleri olusturarak hizli bir sekilde artarak reaksiyon
hizin1 arttirirlar ve jel etkisini olustururlar. Biiylime basamagina bakildiginda ise mikrojel
olusumu gdézlenir. Mikrojeller makrojelleri olusturarak ¢apraz bagli yapilar1 olustururlar.
Capraz baglarin olusmasi ile viskozite artar reaksiyon hizi azalir. Reaksiyon hizindaki
azalma polimerlerin hareketlerinin sinirlandigini gosterir. Buna bagli olarak reaktif
monomerlerin birbiri ile etkilesime gegcmesi ve ¢ifte bag acilmasi azalir. Bu sebeple

sonlanma basamagina bakildiginda olusan polimerlerin dayanimi azalabilir.
3.4.2 Kondenzasyon Polimerizasyonu

Bu tepkimeler, -COOH, -NH-, -OH gibi gruplari tagiyan yapilarda goriiliir. Su gibi kiiguik
bir molekiiliin ayrilmasi ile gergeklesir [22]. Polimer eldesi sirasinda en az iki noktada
kondenzasyonu olusturacak kimyasallar gereklidir. Arka arkaya gerceklesen tepkimede
polimer zincirlerini olusturur. Poliesterler, diol, diamin, diamitler bu tepkimeler

kondenzasyon tepkimesi ile edilir. Kondenzasyon tepkimelerine drnek verirsek;

-OH ve -COOH gruplarini birlikte tasiyan bifonksiyonel molekiiller (Sekil 3.13)

HO—R—C-OH —» H——0—R—C——OH
0 - (n-1) Hyo 5
n

Poliester

Sekil 3.13 Kondenzasyon tepkimesine 6rnek gruplar
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-NH: ve -COOH gruplarini birlikte tagiyan bifonksiyonel molekiiller, (Sekil 3.14)

HN—R—C-OH ——=  H——NH—-R—C——OH
0 - (n-1) Hy0 1

Poliamit

Sekil 3.14 Kondenzasyon tepkimelerine 6rnek diger gruplar

3.5. UV ile Kiirlesme

Fotokimyasal polimerizasyonda uygun baslatict segimi ile oligomer yapida bulunan ya

da monomerler, prepolimer formiilasyonlarinin ¢apraz baglanmasini baslatabilmek i¢in

kullanilir. Ortamda siv1 ve akiskan halde bulunan monomerlerin sertlesmesinde rol oynar.

UV ile sertlesen kaplamalarda temel dgeler asagida verilmistir [23].

Tablo 3.1 Kaplamalarin temel bilesenleri

Bilesenler Ylzde Fonksiyon
Prepolimer ve | 25-85 Film Olusturma ve Temel
oligomerler ozellikler

Fotobaslatici 1-4 Polimerizasyonu baslatma
Reaktif 15-60 Film olusturma ve viskozite
Seyreltici kontroli
Katkilar ve 1-50 Stabilizasyon, akiskanhk
Pigmentler kontrolu

Bu 0Ogeler disinda bazi katki maddeleri de kullanilir. Boyalar, plastiklestiriciler,

yapigmayi artiricilar, reaktif olmayan pigmentler gibi katki maddeleri ayn1 zamanda

fotopolimerizasyon sureclerini blyuk 6lctde etkiler.
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3.5.1 Prepolimer veya Oligomerler

UV 1silar ile hazirlanan kaplamalarda fiziksel 6zelliklerinin tayini sirasinda 6nemli bir
bilesendir. Diizosiyanatin kismi olarak poliol ile tepkimesiyle olusur. Prepolimerler
sicaklik ve nemden etkilenirler. Bu yiizden stabilizasyona dikkat edilmelidir. Endustride
yaygin olarak; akrilat oligomerler, epoksi oligomerler, tiyolen oligomerler, doymamis

poliester/stiren oligomerlerdir.
3.5.1.1 Epoksi Oligomerler

Bu oligomerler genellikle metallerde dekoratif amacli kaplamalarda kullanilir. Metal
ylzeyine iyi yapisirlar. Istya dayanaklidirlar [24]. UV isinlart ile serbest radikal
polimerizasyonu ile polimerleserek sertlesirler. UV kaynagi bitse bile karanlik ortamda
tepkime devam eder. Kokusu diger oligomerlere gére daha azdir. Tek basina

kullanilabilirler. Ancak maliyeti yiiksek ve tepkime hiz1 yavastir.
3.5.1.2 Tiyolen Oligomerler

Tiyoller, serbest radikal esliginde hidrojen vermesiyle tiyil radikallerini olusturur [25].
Ve cifte baga katilirlar. Baski plakalarinin hazirlanmasi esnasinda fotopolimer olarak
kullanilir. Tiyoller alkol yapisina benzerdir. Ancak agir kokusu sebebi ile kullanimi

oldukca zordur. PVC yer karo kaplamasi, gazete basiminda kullanilmaktadir.
3.5.1.3 Doymamus Poliester/Stiren Oligomerler

Endiistride iki farkli alanda kullanilirlar. Bunlardan biri, havanin oksijeninden etkilenen
fumarik ve oleik asitlerden olusan doymamis gruplari olusturur. Digeri ise havanin

oksijeninden etkilenmeyen allil fonksiyonel gruplari ile modifiye edilmistir.
3.5.1.4 Akrilat Oligomerler

Hizla tepkime verirler. Kolay polimerlesirler. Elde edilmesi kolay ve maliyeti diisiik
oldugu icin sik kullanilirlar. Metakrilat igeren oligomerlerin tepkime hizi yavastir ve
akrilata gore daha az esnektir. Isiya ve asinmaya karsi direngli olmasi sebebi ile akrilatlar

ile kullanilmaktadir [26].
3.5.2 Reaktif Seyrelticiler

Oligomerler, reaktif ¢oziiciiler ile kullanilarak uygulama alaninda viskoziteyi ve fiziksel
ozellikleri gerektigi gibi ayarlanarak kullanilir. Tek veya ¢ok fonksiyonelli grup olmak

tizere ikiye ayrilirlar. Tek fonksiyonelli reaktif seyrelticiler, sertlesme siiresine etki
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etmeden viskoziteyi disiiriirler. Elde edilen filme dayaniklik verir. Esnekligini etkiler.
Uygulama yiizeyini iyi 1slatmasindan dolay1 filmin iyi yapigsmasini ve mat olmasini
engeller. Vinil pirolidon, vinil asetat, isoboril akrilat,2-fenoksietil akrilat gibi monomerler
ornek verilebilir. Cok fonsiyonel gruplu reaktif seyrelticiler ise elde edilen filmin kuruma
hizim1 ayarlar ve capraz bag yogunlugunu artmasini saglar. Bu sayede filme sertlik,
dayaniklik, kimyasal maddelere kars1 direng gibi 6zelliklerini istenildigi gibi ayarlar.
Fazla kullanilmasi durumunda filmde biiziilme, kirilma, ve yiizeye iyi yapismamasina
neden olurlar. Akrilat ve metakrilat olarak iki grupta incelenirler. Bunlara 6rnek olarak
TPGDA, HDDA, TEGDA , TRPGDA, polietilen glikol diakrilat drnek verilebilir [27].

Reaktif seyrelticiler kaplamalarda %20-%60 civarinda kullanilirlar. Ug fonksiyonlu
monomerler ¢apraz baglanmayi etkileyerek bu durumun olmasini yiikseltirler. Coziiciliye
kars1 direnci yiikseltirler. Iki fonksiyonlu monomerler ise daha yavas tepkime verirler.
Ancak disiik viskozitede olmalar1 ve yiizeye yapismayi daha iyi hale getirmelerinden

dolay1 tercih edilirler.
3.6 Curtius Yeniden Diizenlenme Reaksiyonu

Wilhelm Thedor Curtius tarafindan bulunmustur. Bu reaksiyon agil azidin izosiyanata
doniistiigli bir olaydir [28]. Bu tepkime termal bir ortamda gergeklesen ayrisma
tepkimesidir. Genellikle tibbi alanlarda, ila¢ sektoriinde kullanilir. Burada yeniden
diizenlenme gergeklestigi sirada sterokimya yapisinda bozulmalara rastlanmaz. Burada
acil azid 1s1 ile azot gazi ¢ikisi ile izosiyanati olusturur. Daha sonra bu izosiyanat ¢esitli
yapilariyla reaksiyona girerek karbamat, amin ya da iire tiirevlerini meydana getirir. Bu
reaksiyonda, alifatik, aromatik karboksilik asitten olusan asitler azidlere uygulamasinda
ve bunlarin tek bir amine donilismesidir. Antibakteriyel ajan olusumunda, kanser
tedavisinde kullanilan ilaglarin iiretiminde ve bazi1 virlis tiirlerinin tedavisinde

kullanilmaktadir.

Curtius diizenlenmesinde acil kloriir ¢ikis maddesidir. Oncelikle agil kloriir, agil aziirlere
dontistiirtiliip 1s1tildigr zaman CO: kaybr ile birincil aminleri olustururlar (Sekil 3.18 ve
3.19) [29].
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Sekil 3.15 Curtius yeniden diizenleme mekanizmasi (a)

41



151
o) ]
NZ -N, S0
.pd;ll azid 1Zoslyanat

H
N OR'

ROH R” T

0
Karbamat
HO RNH.,
Amin
, H
R'NH H,NYNHR

0

Ure tiirevi |

Sekil 3.16 Curtius yeniden diizenleme mekanizmasi (b)
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PoliGiretan Kaplamalar

Su bazli politiretan (PU) kaplamalar, ¢esitli potansiyel uygulamalariyla beraber ¢evre
dostu malzemeler olarak tanitilmaktadir. Bunlar ¢evre sorunlari agisindan toksik olmayan
ve yanicl olmayan malzemelerdir [30]. Su bazli malzemeler, ugucu organik bilesikler
(VOC) igermezler veya diisik VOC emisyonuna sahiptirler. PU malzemeler,
yapistiricilar, kaplamalar, yilizey kaplama, kagit ve tekstil endiistrilerinde yaygin olarak
uygulanmaktadir [31, 32]. Su bazli PU teknolojisi glniimiizde hizli bir sekilde
blyumektedir ve ¢cok yaygin bir uygulama olarak kullanilmaktadir [33]. Bununla birlikte,
PU kaplamalar genel olarak daha pahalidir ve bazi uygulamalarda maliyet sinirlamalari
vardir.

PU film olusturucu o6zelliklerinden yararlanmak i¢in, sentezlerde diisiik maliyetli bir
malzeme ile kombinasyon artik kaplama pazarinda yaygin bir rutin haline geldi ve bu da
yeni farkl1 {irinlere yol acti. En popiiler ikinci bilegenlerden biri akrilik kisimdir. Akrilik
polimerler diisiik ¢oziicii ve asinma direncine sahip olmalarina ragmen istiin su direnci,
asinma direnci, ayarlanabilir mekanik ozellikler ve diisitk maliyet ile bilinmektedir.
Politiretanin akriliklerle kombinasyonunun, ortaya ¢ikan malzemelerin performansini
artirmak i¢in degerli olmas1 beklenmektedir [34].

Akrilik polimer emiilsiyonlari, deri endiistrisinde kaplama olarak ve ayrica kagit ve tekstil
cilalar1 olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [34]. Poliliretan akrilatlar,
poliiiretanlarin yiiksek asinma direncini, toklugunu, yirtilma mukavemetini, kimyasal ve
¢Ozucu direncini ve iyi disiik sicaklik 6zelliklerini akrilatlarin iyi optik 6zellikleri, su
direnci, asinma direnci ve hava kosullarina dayanikliligi ile potansiyel olarak
birlestirebilen tarak benzeri malzemelerdir. Akrilik yapisal birimleri yeniden
diizenleyerek politretan kopolimerde ¢ok ¢esitli 6zellikler tasarlanabilir. Bunlara 6rnek
olarak deri endustrisi icin antikorozif koruyucu filmler ve kaplama malzemeleri,
manyetik ortamlar i¢in bilkkme maddeleri, baski miirekkebi i¢in yuvalar, optik ve karbon
fiberler icin kaplama, gaz ve sivi ayirici membranlar, tibbi kullanim malzemeleri ve
yapistiricilar verilebilir [35]. Son on yilda, akrilik bilesenin PU zincirlerine dahil edilmesi

cok sayida aragtirmaci tarafindan genis ¢apta incelenmistir [32,36-46].
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Akrilik emiilsiyonlarin, dagiticilarin [42], fiziksel karigimlarin ve kompozitlerin [43]
yardimc1 baglayicist olarak poliiiretan igeren akrilik dispersiyonlar ile poliliretan
kombinasyonlari ile ilgilenen bazi arastirma gruplar1 vardir.

Iki farkli polimerik sistemin fiziksel karisimlari, her bir polimerin olumlu 6zelliklerini
birlestirmek i¢in kabul edilen bir yaklasimdir. Bununla birlikte, birgok durumda bu
karisimlar, farkli polimerlerin ayri1 parcaciklar olarak mevcut oldugu iki sistemin
uyumsuzlugu nedeniyle, beklenen 6zellikleri sunar ve Ustiin performans dzelliklerinden
6dun verir. Bu dengeyi elde etmenin bir yolu, Uretan akrilat kopolimerini sentezlemektir
[40]. Bu sistemlerde, her iki bilesen de tek bir polimer molekiiliinde bulunur [44].
Literatiirde bulunan c¢alismalarda iiretan ve akrilik bilesenler arasinda kimyasal bir
baglant1 kurulmustur ve bu sistemler politiretanakrilatlar veya akrilik-politiretan hibritleri
olarak bilinmektedir [45, 46]. Doymamis poliliretan regineler, ¢Ozilicii igermeyen
politiretan akrilatlar Gretmek icin 6zel bir kopolimerizasyon isleminde ¢oziicii olarak su

varliginda akrilik monomerler ile reaksiyona sokulur.
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5

DENEYSEL

5.1 Kullanilan Kimyasallar

Bu ¢aligmada kullanilan kimyasallar asagidaki tabloda verildi.

Tablo 5.1 Kullanilan kimyasallar ve formdlleri

KIMYASAL ADI FORMUL
Okzalil klortr (COCI)2
Hidroksietil Metakrilat (HEMA) CsH1003
Sodyum Azotlr NaNs
Sodyum Siilfat Na>SO4
Gliserin C5Hs0s
N,N-Dimetilformamid (DMF) CsH/NO
Diklorometan CH:CL
Kloroform CHCIL
Dietil eter (C2Hs)20
Etil asetat CsHsO2
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5.2 HEMA-Acil Klorur Sentezi

50 mL’ lik reaksiyon balonu igerisinde, 6 mL dietil eter igerisinde ¢oziinen 2 mL HEMA
(16,44 x10 mol) tizerine 5,7 mL okzalil kloriir (66 x 10 mol) eklendi (Sekil 5.1). 50°C”
deki yag banyosuna oturtulan reaksiyon balonu igerisinde karigim 4 saat geri sogutucu
altinda refliiks edildi. 4 saatin sonunda ¢6zlcl ve reaksiyona girmemis okzalil klorir
doner buharlastirict kullanilarak uzaklastirildi. Elde edilen Griin FT-IR spektroskopisi ile

karakterize edildi.

Eter

o:>; cl

o * W\)LC' > ©
S 3 50°C S

Sekil 5.1 Hema-Acil Klorur Sentezi
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Sekil 5.2 Karsilagtirmali olarak HEMA ve HEMA-Agil Kloriir’ in FT-IR spektrumlari.

HEMA ve HEMA- Acil Kloriir’ iin FT-IR spektrumlan karsilastirildiginda HEMA’ ya
ait 3400 cm™’ deki genis OH pikinin yok oldugu gériilmektedir. Bununla beraber HEMA -
Acil Kloriire ait C=0 pikleri ise 1764 cm™ *de gozlenmistir (Sekil 5.2).

5.3 HEMA-AcIl Klorir’ in Azidlenmesi

10 mL soguk suda 1,6 g NaNs (24,5 x 10° mol) ¢6ziildii. Buz banyosunda karistirilan
NaNs ¢ozeltisine 10 mL soguk kloroformda ¢6ziinen 2 mL HEMA-agil klorir (9,81 x 10°
% mol) eklendi (Sekil 5.3). Reaksiyon 3 saat buz banyosunda karistirildiktan sonra gece
boyunca oda sicakliginda karistirilmaya birakildi. Sure sonunda reaksiyon durdurularak
fazlar arasinda gerceklesen reaksiyon ¢ozeltisi ayirma hunisine alindi. Ayirma hunisinde
organik faz 3 kez saf su ile ekstrakte edilerek reaksiyona girmeyen NaNsz ortamdan
uzaklastirildi. Daha sonra susuz Na:So. eklenerek karistirildi ve suzildi. Kloroform
tamamen ugurulduktan sonra elde edilen Griin FT-IR spektroskopisi ile karakterize edildi
(Sekil 5.4).

47



0 NaN; 0
—>
=
@) O
0]
0
OQ(R :S: @)
Cl N3

Sekil 5.3 HEMA Acil Kloriiriin azidlenmesi

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 5.4 HEMA-Azid’ in FT-IR spektrum

FTIR spektrumuna bakildiginda HEMA-Azid’e ait spesifik N3 pikleri 2150 cm™’de
goriilmektedir (Sekil 5.4).
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5.4 Gliserin-HEMA; Sentezi

Gliserin-HEMA 3 ¢apraz baglayicisi sentezinde Curtis yeniden diizenlenme reaksiyonuna
gore sicakta acil azid gruplarinin izosiyanat gruplarina doniilmesinden yararlanildi.
Isosiyanat gruplar ise yiiksek verimde iiretan baglarim1 -OH gruplariyla biraraya
geldiklerinde olustururlar. Bu prosediirler kullanilarak Gliserin-HEMA3z capraz

baglayicisi sentezi gerceklestirildi.

Bunagére 1 g HEMA (3,3 mmol) azid reaksiyon balonuna alindi. Uzerine 133 mg gliserin
(1,2 mmol) eklenerek 2 mL DMF’ te ¢Ozildi. 10 dakika sire ile azot gazindan gegirildi.
Reaksiyon karisimi yag banyosunda 55°C” de gece boyunca karigtirildi (Sekil 5.5). Bir
gecenin sonunda saflastirma islemi asagida anlatildigi sekilde yapildi. Oncelikle

malzemenin hepsi suyun i¢inde oldugu i¢in sudan uzaklastirilmaya ¢alisildi.

Ekstraksiyon yaparak elde edilen trinu kloroform, diklorometan gibi bir faza alabilmek
amaciyla DMF igerisindeki reaksiyon karisimi buza oturtularak icerisine doygun tuz
¢ozeltisi eklendi ve 2 saat siire ile karistirildi. Stre sonunda diklorometan, kloroform ve
etilasetat ile sirasiyla ekstraksiyon islemi yapilarak sentezlenen gapraz baglayicinin
DMF’ den ayrilarak diger organik faza gegmesi saglandi. Organik fazin igerisine susuz
NA.SOs eklenerek siiziildii. Elde edilen Griiniin karakterizasyonu icin *H-NMR (Sekil

5.6) ve FT-IR (Sekil 5.7) analizleri kullanildi.
)\(O
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Sekil 5.5 Gliserin-HEMA; sentezi
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Sekil 5.6 Gliserin-HEMA3’ iin CDCls’ teki *H-NMR spektrumu
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Sekil 5.7 Gliserin-HEMAGg’ iin FT-IR spektrumu

Sekil 5.7° deki FTIR spektrumuna bakildiginda HEMA-Azid’ deki agil azid gruplarinin
Curtius  yeniden duzenlenme reaksiyonu sonucunda izosiyanat birimlerine
doniistiiriilmesinden dolay1 2150 cm™’ de gériilen azid pikinin kayboldugu gozlenmistir.
Ayrica yaklasik 2200 cm™ civarinda -NCO gruplarina ait gerilmenin gézlenmemesi ise

Curtius yeniden diizenlenme reaksiyonu sonucu olusan —NCO gruplarinin tiimiiniin
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reaksiyona girdigi ve safsizlik olarak acikta -NCO grunbunun bulunmadiginin gostergesi

olarak sunulmustur [47].

5.5 Gliserin-HEMA; Kullanilarak UV Kiirlestirme ile Uretandiakrilat

Beraberinde Capraz Bag Olusumu

Curtius yeniden diizenlenme reaksiyonu esas alinarak sentezlenen Gliserin-HEMA3
capraz baglayicisinin etkinligini incelemek i¢in farkli konsantrasyonlarda iiretan diakrilat
(Sekil 5.8) beraberinde, fotobaslatict olarak Irg-2959 kullanilarak formiilasyonlar

hazirlandi. Formulasyonlarda kullanilan miktarlar Tablo 5.2” de verildi.

Agirlikca %1 fotobaslatict kullanilarak hazirlanan formiilasyonlarda sirasiyla yine
agirlikea % 0,5, % 1, % 2, % 5 ve % 10 oranlarinda Gliserin-HEMAg capraz baglayicisi
kullanildi. Kalan miktarlar iiretan dikarilat kullanilarak tamamlandi. Homojen olarak
hazirlanan formiilasyonlar teflon plakalar igerisinde Sekil 5.9’ da goriildiigi gibi 8 W’ lik
18 adet mor lamba igeren fan sogutmali fotoreaktorde (A = 350 nm) 60 dakika sure ile

kiirlesmeye birakildi.

Tablo 5.2 Uretan diakrilat beraberinde hazirlanan formiilasyonlar™

Kod Gliserin-HEMA3 Gliserin- _ Urgtan _ Ur_etan
(9) HEMAs3 (%) diakrilat (g) | diakrilat (%0)
F1 - - 2,97 99
F2 0,015 0,50 2,95 98,50
F3 0,03 1 2,94 98
F4 0,06 2 2,91 97
F5 0,15 5 2,82 94
F6 0,3 10 2,67 89

*1rg-2959, formiilasyonlarda agirlikca %1 olacak sekilde (0,03 g) kullanildi.
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R =Hor CHj (~1:1)

Sekil 5.8 Formiilasyonlarda kullanilan Uretan diakrilat izomer karisimi

Sekil 5.9 Kiirlesme asamalari
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5.6 Elde edilen Kaplamalarin Cams1 Gecis Sicakhiginin DMA ile

Olculmesi

Dinamik mekanik analiz genis kullanim alanina sahip olan polimerleri karakterize etmek
ve incelemek icin kullanilan termal bir analiz teknigidir. Malzemeler viskoz, elastik ve
viskoelastik olarak siniflandirilirlar. Eger malzeme, ideal elastik bir malzemeyse lzerine
kuvvet uygulandiginda sekil degisimi gozlenir. Kuvvet ortadan kaldirildiginda ise tekrar
eski haline doner. Viskoz bir malzemeye kuvvet uygulanip ortadan kaldirildiginda
deformasyon kalic1 olmaktadir. Viskoelastik malzemeler ise hem viskoz hem de elastik
Ozellik gosterirler ve her iki tiirtinde Ozelliklerini iclerinde barindirirlar. Polimerler
viskoelastik ©zelliklere sahip malzemelerdir. DMA ile genellikle polimerlerin
viskoelastik yapis1 gozlenir ve dinamik mekanik analizor cihazi ile maddelerin

viskoelastik 6zellikleri hesaplanir.

DMA, UV ile sertlestirme isleminden sonra kaplama haline getirilen polimerik

malzemelerin Tg degerlerinin saptanmasinda kullanildu.

Kiirlestirme isleminden sonra elde edilen kaplamalarin Tg degerleri DMA ile dlculdi ve
elde edilen veriler Sekil 5. 10° da 6zetlendi.
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Sekil 5.10 Farkli oranlarda Gliserin-HEMAG3 igeren formiilasyonlarin Tan Delta
grafikleri
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Gliserin-HEMAg3 capraz baglayici kullanilmadan tiretan diakrilat ile hazirlanan referans
kaplamanin Tg degeri Tan Delta’ dan 120 °C olarak 6l¢iiliirken, farkli oranlarda Gliserin-

HEMAZ3 eklenmesi Tg iizerine kayda deger bir degisim gostermemistir.

5.7 Cekme Testi Olctimleri

Numune kaplamalarin gerilim-uzama egrileri, 25 °C' de ve % 65 bagil nemde 10 mm/dak
capraz kafa hizina sahip bir Lloyd ¢ekme test cihaz1 LF Plus (AMETEK Lloyd Inst., UK)
kullanilarak belirlendi. Ornek kaplamalarin 8l¢ii boyutlar 25 x 6 mm? (uzunluk/genislik)
idi.

Farkli Gliserin-HEMAz konsantrasyonlarina sahip poliiiretan kaplamalarin mekanik
davraniglarini incelemek igin tek eksenli ¢ekme testleri oda sicakliginda gergeklestirildi.
Sekil 5.12° de tim numunelerin gerilim-% uzama egrileri verildi. Bununla beraber
numunelere ait Young Modiil, kopma uzamasi ve ¢ekme dayanimi degerleri Tablo 5.3

de Ozetlendi.

©F1 oF2 oF3 *F4 oF5 oF6
25

= N
(%] o

Gerilim (MPa)
o

Uzama (%)
0 5 10 15 20 25 30 35 40 as
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Sekil 5.11 Farkli konsantrasyonlarda Gliserin-HEMAg kullanilarak hazirlanan

kaplamalarin gerilim-%uzama egrileri

Sekil 5. 11” de verilen gerilim—% uzama grafiklerine bakildiginda; artan Gliserin-
HEMA:3 konsantrasyonlarinda elde edilen kaplamalarin daha yiiksek Young Modiil
degerleri ve ¢ekme dayanimlari gosterdigi goriildii. Bununla birlikte capraz bag
yogunlugunun artmasiyla kopma uzamasi miktarlarinin da goreceli olarak daha sert

kaplamalar elde edilmesinden dolay1 azaldig1 izlendi.

Gliserin-HEMA3 eklenmemis poliiiretan kaplamanin Young Modiil degeri 0,14 GPa iken,
%1 Gliserin HEMAg3 igeren kaplamanin 0,23 GPa ve %10 igerenin ki 1,51 GPa’ dur.
Sonuglar Tablo 5.3’te verildi.

Gliserin-HEMA3 eklenmemis poliiiretan kaplamanin ¢ekme dayanimi 12,7 MPa iken
igerisine agirlik¢a %0,5 oraninda Gliserin-HEMAG3 eklendiginde ¢ekme dayaniminin 18
MPa oldugu goriildii. Benzer sekilde formiilasyona agirlikca %2 oraninda Gliserin-
HEMA: eklendiginde ¢ekme dayaniminin 24,7 MPa’ a yiikseldigi goriildii. Artan gapraz

bag yogunlugu ¢ekme dayanimini arttirirken kopma uzama miktarlarini azaltmistir.

Gliserin-HEMA3 eklenmemis politiretan kaplamanin kopma uzamasi %40 iken igerisine
agirlikca %1 oraninda Gliserin-HEMA3 eklendiginde kopma uzamasi degerinin %29
oldugu izlendi. Artan Gliserin-HEMAg3 miktarlarinda kopma uzamasinin %17,5 a kadar

geriledigi goriildii (Sekil 5.12 ve Tablo 5.3).
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Tablo 5.3 Farkli konsantrasyonlarda Gliserin-HEMAG3 kullanilarak hazirlanan

kaplamalarin mekanik 6l¢iim degerleri

F | Gliserin-HEMA3 | Young Modil | Cekme Dayammm | Kopma Uzamasi
(%) (GPa) (MPa) (%)

F1 - 0,14 12,7 40

F2 0,5 0,13 18 42

F3 1 0,23 17 29

F4 2 0,93 24,7 26,5

F5 5 1,17 22,4 23,5

F6 10 1,51 23 17,5

5.8 Gliserin-rHEMA3 Kullanmilarak UV Kiirlestirme ile HEMA

Beraberinde Capraz Bag Olusumu ve DSC Beraberinde Termal

Analizleri

P(HEMA) hidrojeli, malzeme biliminde en ¢ok kullanilan polimerik malzemelerden
biridir. p(HEMA) hidrojelleri miikkemmel biyouyumluluk, yiiksek termal kararlilik,
yiiksek asidik ve alkali ortama kars1 direng ve ayarlanabilir mekanik 6zelliklere sahiptir.
Canli doku gibi fiziksel ozelliklere sahiptirler ve yiizeylerindeki hidroksil gruplari,
hidrojellerle etkilesime girmek i¢in farkli tipteki molekiillerin baglanmasini saglar.
Bdylece hidrojeller, biyomedikal uygulamalarda katater, yumusak kontakt lens veya ilag
tasima araci olarak kullanilan avantajli malzemeler haline gelmistir. Ancak p(HEMA)
jellerinin viicut igerisinde kullanilmasi biyobozunur olmamalarindan dolay1 eksiklikler
dogurmaktadir. Bu da yeni malzeme {iretimini yeni arayislar1 dogurmaktadir. Son yillarda

en ¢ok yapilan caligmalar biyobozunur ¢apraz baglayicilar tizerinedir.
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Gliserin-HEMAg3 capraz baglayicisinin etkinligini incelemek icin HEMA beraberinde,
fotobaslatic1 olarak Irg-184 kullanilarak formiilasyonlar hazirlandi. Formiilasyonlarda

kullanilan bilesenlerin miktarlari Tablo 5.4’ de verildi.

Tablo 5.4 HEMA beraberinde hazirlanan formiilasyonlar*

Kod Gliserin-HEMA3 (%) HEMA (g)
H1 0,1 0,989
H2 0,50 0,985
H3 1 0,980
H4 2 0,970
H5 5 0,940
H6 20 0,790

*1rg-184, formiilasyonlarda agirlikga %1 olacak sekilde (0,01 g) kullanildi.

Agirlikca %1 fotobaglatici kullanilarak hazirlanan formiilasyonlarda sirastyla agirlikca
%0,1, % 0,5, % 1, % 2, % 5 ve % 20 oranlarinda Gliserin-HEMA3 ¢apraz baglayicisi
kullanildi. Kalan miktarlar HEMA kullanilarak tamamlandi. Homojen olarak hazirlanan
formiilasyonlar teflon plakalar icerisinde Sekil 5.9° da goriildiigii gibi 8 W’ lik 18 adet
mor lamba igeren fan sogutmali fotoreaktorde (A =350 nm) 60 dakika siire ile kiirlesmeye

birakildu.
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Kiirlesme sonunda alinan kaplama 6rnekleri Sekil 5.12° de verildi.

ydbve

% 0,1 %0,5 %1

y I 2

%2 %5 %20

Sekil 5.12 HEMA beraberinde farkli konsantrasyonlarda Gliserin-HEMA3 kullanilarak

hazirlanan kaplamalarin goriintiileri

Sekil 5.12° den de goriildiigii gibi artan gapraz baglayict miktartyla birlikte elde edilen

kaplamalarin daha esnek olduklar1 goriildii.

DSC ile yapilan termal analizler neticesinde elde edilen Tg degerleri kaplamalarin

gorselleriyle uyum icerisindedir.

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) bir malzemenin 1s1 kapasitesinin sicaklikla
nasil degistigini inceleyen termal analiz teknigidir. Diferansiyel taramali kalorimetre

teknolojisi, 1s1 akigini 6l¢gmenin en dogru yoludur.

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) dlciimleri, azot atmosferi altinda 10 °C dak™
1sitma hizi ile TA Instruments DSC-Q200 kullanilarak gergeklestirildi.

Literatirde HEMA’ nin Tg degeri 90-120 °C araliginda verilmektedir. HEMA igerisine
eklenen capraz baglayict miktar1 arttikga kaplamalarin Tg degerinde 6nemli Olcude
diistisler oldugu goriildii. Buna gore agirlikga % 0,1 Gliserin-HEMAG3 ilavesiyle elde
edilen kaplamanin Tg degeri 79,29 °C’ ye diiserken % 0,5-1-2-5 ve %20 lik capraz
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baglayici ilavesiyle elde edilen kaplamalarin Tg degerlerinin sirasiyla 63,64 °C, 62,16 °C,
56,69 °C, 44,66 °C ve 27,77 °C’ ye diistigi gortldi (Sekil 5.13-5.18).

Is1 Akist (W/Q)

0.8
0.6
0.4

0.2
Tg:79,29 °C
0 H1 (% 0,1)

-0.2
endo 0 50 100 150 200 250

Sicaklik (°C)

Sekil 5.13 % 0,1 ¢apraz baglayici iceren kaplama 6rneginin Tg dl¢timii

Is1 Akist (W/g)
1
0.8
0.6
0.4
0.2

Tg: 63,64°C
0 H2 (% 0,5)

-0.2
endo () 50 100 150

Sicaklik (°C)

Sekil 5.14 % 0,5 capraz baglayici igeren kaplama 6rneginin Tg 6l¢timii
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Is1 Akis1 (W/g)
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0 50 100 150
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ekil 5.15 % 1 ¢apraz baglayici igeren kaplama 6rneginin Tg dl¢timii
p g

Is1 Akist (W/g)

0.8
0.6
0.4
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0 . 0
Tg:56,69°C Ha (96 2)
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-0.4
endo 0 50 100 150
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Sekil 5.16 % 2 capraz baglayici igeren kaplama 6rneginin Tg 6l¢timii
p glay
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Is1 Akis1 (W/g)

0.3
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Sekil 5.17 % 5 ¢apraz baglayici igeren kaplama 6rneginin Tg 6l¢limii
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Tg:27,77°C
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'06 ] ] T 1
endo -100 -50 0 50 100 150 200
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Sekil 5.18 % 20 capraz baglayici iceren kaplama 6rneginin Tg dl¢timii
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5.9 HEMA ile Elde Edilen Kaplamalarin Sisme Deneylerinin
Gerc¢eklestirilmesi

Jellerin sisme 6zellikleri, su ve DMF igerisinde oda sicakliginda birakilarak incelendi.

Elde edilen kaplama numuneleri kiiglik parcalar halinde kesilerek ilk tartimlar1 alindiktan
sonra, icerisinde su ve DMF olan beherlere konuldu ve sisme davraniglari incelendi.
Jellerin sismis kiitleleri asagidaki formiile gore hesaplanarak kuru kiitleleri ile

karsilastirildi.

( )
0

A: Siire sonundaki agirlik

Ao: Ilk halinin agirlig

Formiile gore hesaplanan su igerisindeki % sisme grafikleri asagidaki gibidir.

% Sisme

120
100
80
60
40

20 H1 (%0,1)
0

0 24 48 72 96 120

Zaman (saat)

Sekil 5.19 Agirlik¢a %0,1 capraz baglayici igeren kaplama 6rneginin su igerisinde %
sisme grafigi
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% Sisme

120
100
80
60

40
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Zaman(saat)

Sekil 5.20 Agirlikca % 0,5 ¢apraz baglayici igeren kaplama drneginin su igerisinde %
sisme grafigi

%Sisme
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Sekil 5.21 Agirlik¢a % 1 capraz baglayici igeren kaplama drneginin su igerisinde %
sisme grafigi
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% Sisme
100
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H4 (%2)

o

24 48 72 96 120

Zaman(saat)

Sekil 5.22 Agirlikga % 2 ¢apraz baglayici igeren kaplama 6rneginin su igerisinde %
sisme grafigi

% Sisme
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Zaman(saat)

Sekil 5.23 Agirlikga % 5 gapraz baglayici igeren kaplama 6rneginin su igerisinde %
sisme grafigi
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% Sisme

35
30
25
20
15
10

H6 (%620)

0 24 48 72 96 120

Zaman(saat)

Sekil 5.24 Agirlikea % 20 capraz baglayici igeren kaplama 6rneginin su igerisinde %
sisme grafigi

Sekil 5.19-5.24° e bakildiginda ilk 24 saat icerisinde jellerin su absorpsiyonu
kapasaitesinin yani sisme oranlarinin maksimum seviyeye ulastigi gorilmektedir. 24
saatten sonra suyun jelden disariya dogru ayrilmasiyla desorpsiyon baslamistir. Bununla
beraber capraz baglayici miktar1 arttikca ilk 24 saatte Olgiilen degerlerin azaldigi
gozlemlendi. Ornegin, H1 formiilasyonunda %0,1 ¢apraz baglayict bulunmaktadir. Ilk 24
saatte jelin sisme sismesinde %110 gibi bir artig goriiliirken ¢apraz baglayic1 miktar1 en

fazla olan H6 (%20 ¢apraz baglayici) formulasyonunda ilk 6lgtimii yaklasik %30 dur.
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DMF igerisinde 6l¢iilen % sisme degerleri ise asagida grafiklerde verilmistir.
g glda g

% Sisme
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150 H1 (%0,1)

o
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Zaman(saat)

Sekil 5.25 Agirlikca %0,1 capraz baglayici iceren kaplama 6rneginin DMF igerisinde
% sisme grafigi

% Sisme
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Sekil 5.26  Agirlikga %0,5 capraz baglayici iceren kaplama 6rneginin DMF igerisinde
% sisme grafigi
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% Sisme
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Sekil 5.27 Agirlikca % 1 capraz baglayici igeren kaplama 6rneginin DMF icerisinde %
sisme grafigi
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Sekil 5.28 Agirlik¢a % 2 ¢apraz baglayici igeren kaplama 6rneginin DMF igerisinde
% sisme grafigi
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% Sigme
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% sisme grafigi
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Sekil 5.25-5.30’ a bakildiginda ise HEMA ile elde edilen jellerin organojel 6zellikllerinin
daha baskin oldugu goriilmektedir. ilk 24 saat icerisinde jellerin DMF absorpsiyonu
kapasaitesinin yani sisme oranlarinin su igerisinde oldugu gibi maksimum seviyeye
ulastig1 ve sonra dengeye geldigi gorilmektedir. Capraz baglayicit miktari arttik¢a olusan
capraz bag yogunlugundan dolay1 DMF absorpsiyonuda suda oldugu gibi goreceli olarak

azalma gostermistir.
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6

SONUC VE ONERILER

Tez kapsaminda bir Gretan triakrilat olan Gliserin-HEMA3 sentezlenmis ve karakterize
edilmistir. Uretan diakrilat beraberinde Gliserin-HEMA; ¢apraz baglayicis1 varliginda ve
yoklugunda hazirlanan kaplamalarin termal ve mekanik gelistirilmis ve yapisal,

oOzellikleri aydinlatilmastir.

Gliserin-HEMAg3 capraz baglayici kullanilmadan iiretan diakrilat ile hazirlanan referans
kaplamanin Tg degeri Tan Delta’ dan 120 °C olarak 6l¢iiliirken, farkli oranlarda Gliserin-

HEMA; eklenmesi Tg iizerine kayda deger bir degisim gdstermedigi goriilmiistiir.

Bununla birlikte elde edilen kaplamalarmn gerilim-uzama egrileri, 25 °C' de ve %65 bagil
nemde 10 mm/dak capraz kafa hizina sahip bir Lloyd c¢ekme test cihazi LF Plus
(AMETEK Lloyd Inst., UK) kullanilarak belirlenmistir.

Artan Gliserin-HEMA:z konsantrasyonlarinda elde edilen kaplamalarin daha yiiksek
Young Modiil degerleri ve ¢ekme dayanimlart gosterdigi goriilmiistiir. Ayni zamanda
capraz bag yogunlugunun artmasiyla kopma uzamasi miktarlarinin da goreceli olarak

daha sert kaplamalar elde edilmesinden dolay1 azaldig1 izlenmistir.

Farkli oranlarda Gliserin-HEMAs ¢apraz baglayicist kullanilarak HEMA beraberinde
hazirlanan kaplamalarin Tg degerleri artan ¢apraz baglayici konsantrasyonuyla beraber
diismiis ve esnek kaplamalar elde edilmistir. Formiilasyonlarda kullanilan ¢apraz
baglayicinin kendi i¢lerinde etkilesime girmesi nedeniyle filmlerin elastomerik 6zellik

gosterdigi diigiiniilmektedir.

Bununla beraber elde edilen kaplamalarin DMF ve su icerisinde sisme kapasiteleri

slculdi.

Kaplamalarin 24 saat i¢erisinde maksimum seviyede sistigi ve bu saatten sonra dengeye
ulagarak desorpsiyon yapmaya basladig1 ya da dengede kaldig1 goriildii. Ayn1 zamanda
HEMA’ nin yapisinda bulunan -OH gruplarinin su igerisinde H koprii baglar
olusturmasindan dolay1 DMF’ e gore daha az miktarda siserek hidrojel 6zelligi gosterdigi

ve bununla beraber organojel 6zelliginin daha baskin oldugu goruldd.
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