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OZET

UV ISINLARI ILE SERTLESEBILEN HIDROFOBIK
POLIURETAN YUZEY KAPLAMA MALZEMELERININ
GELISTIiRILMESI

UV isinlan ile sertlesebilen kaplamalar, tamamen reaktif bilesenlerden olustugu
icin solvent ihtiva etmezler. Bu nedenle sertlesme esnasinda ortama ugucu organik
bilesen vermediklerinden g¢evre dostudurlar. Ayni1 zamanda klasik kaplama metoduyla
kaplanan materyallere gore daha kisa bir sertlesme siiresine sahip olduklarindan enerji
ve zaman tasarrufu saglarlar.

Sol-jel metodu, inorganik-organik hibrit kaplamalar olusturmak i¢in kullanilan bir
yontemdir. Metal alkoksitlerin, hidrolizi sonucu olusan inorganik aglar ile malzemelere
yeni Ozellikler kazandirilabilir.

Bu ¢alismada g¢esitli oranlarda fosfin oksit iceren {iiretan-akrilat oligomerleri
sentezlenerek, silisyum ve flor igeren sol-jel ajani ile gesitli oranlarda formiilize edildi.
Sentezlenen bilesiklerin yapilari aydinlatildi. Formiilize edilen kaplama malzemelerinin
basta Termal Gravimetrik Analiz (TGA) ile yanma geciktirici 6zellikleri ve temas agis1
ile hidrofobik &zellikleri olmak {iizere, mekanik ve kimyasal dayanimlar1 karakterize
edilmistir.

Anahtar Sozciikler: UV 1sinlari, hibrit kaplamalar, fosfin oksit, hidrofobik kaplamalar

Agustos 2015 Gokhan Topgu
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ABSTRACT

DEVELOPING TO POLYURETHANE BASED UV CURABLE AND
HYDROPHOBIC COATING MATERIALS

UV curable materials are not containing any solvents because of occuring reactive
ingridents. Thus they are environmentally friendly because they don’t release any
volatile organic compound (VOC) to enviroment while they are curing. Therefore, they
are providing energy and time saving because of have shorter curing time than classical
coating methods.

Sol-Gel proccess is the method to compose inorganic-organic hyrbid coating
materials. New properties of materials could be bringed in by inorganic networks which
Is obtaining from metal alkoxide hydrolization.

In this study, different rate of phosphine oxide containing polyurethane oligomers
are synthesized and formulized with sol-gel agent which contains Si and F . Structure of
sythesized materials are examined. Formulized materials are charecterizated for flame
retardancy by Termal Gravimetric Analysis (TGA), hydrophobicity by contact angle,
mechanical and chemical resistance.

Keywords: UV curing, hybrid coatings, phosphine oxide, hydrophobic coatings

August 2015 Gokhan Topcu
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BOLUM 1
GIRIiS
1.1.Giris

Glintimiizde ¢esitli 6zelliklerde bir¢ok polimerik malzeme sentezlenmesine karsin,
akademik boyutlarda yeni sentez ve analiz yoOntemleri ile akilli malzemelerin
sentezlenmesi 6nem kazanmistir. Bu tlir malzemeler, uygulama metoduna bagl olarak
uretilebildigi gibi sentezlenen yapinin iskeletinde yapilacak modifikasyonlarla da
iiretilebilmektedir. Polimerik malzemelere yeni Ozellikler kazandirilmasi konusu,
endistrinin ihtiyaclarina cevap verebilecek ve insan hayatini kolaylastirabilecek yonde
hiz kazanmustir.

Malzemeye alev geciktirici 6zelligi kazandirilmasi igin birgok yontem bulunmakla
birlikte, giiniimiizde en ¢ok iizerinde durulan iki yontem kati ve gaz fazinda
gerceklesenlerdir. Gaz fazinda alev geciktirici 6zelligi kazandirmak i¢in Cl ve Br
halojeni igeren malzemelerde bu elektronegatif iyonlar ortamda H* ve OH’ iyonlari
olusmasini saglayarak alevlerin yayilmasini geciktirir, fakat bunun yani sira ortama
insan sagligini tehdit eden Cl, ve Br; aciga ¢ikarir. Maddeye alev geciktirici 6zellik
kazandirmak icin kat1 fazda ilerleyen sistemlerde ise sentezlenen molekiiliin iskeletinde
P elementi bulundurulur. Ortam sicakliginin yilikselmesi ile birlikte C atomuna gore
daha 6nce molekiilden ayrilan P, fosforik asit olusturarak, molekiiliin oksijen ile olan
temsin1 keser ve yanmayi geciktirir. Kat1 fazda ilerleyen yanma geciktirme yontemleri,
gaz fazina gore ¢ok daha az miktarda insan sagligini tehdit etmesinin yani sira, molekiil
icindeki diisiik orandaki P, malzemenin yanma geciktirici Ozelligini kayda deger
miktarda arttirmak igin yeterlidir.

Polimerik malzemeye yanma geciktirici 6zelligini katmak i¢in bu ydntemlerin
yani sira,

e inorganik katkili sistemler

e Azot igeren sistemler

e Azot-Fosfor igeren sistemler

e Silikon katkili sistemler

¢ Nanokompozit sistemler



kullanilmaktadir.

Endiistride ve giinliik kullanim alanlarinda su ile islanmayan olarak ifade edilen
malzemeler, hidrofobik 6zellik kazandirilmis molekiillerden olusurlar. Bu tiir
malzemelerin sentezinde genellikle Si ve F i¢eren molekiiller kullanilir. F ve Si atomlar1
s0z konusu ylizeyin enerjisinin diisiiriilmesini saglayarak malzemeye hidrofobik 6zellik
kazandirir. Digiik yiizey enerjisine sahip malzeme su molekiillerinin itilmesini saglar ve

su damlaciklar1 ylizeyi 1slatmaz.

1.2.Tezin Amaci

Giliniimiizde UV 1ginlar ile sertlesebilen kaplamalar tizerine Ar-Ge ¢alismalar1 her
gecen giin artmaktadir. UV iginlart ile sertlesebilen kaplamalar tamamen reaktif
bilesenlerden olustuklart i¢in ¢oziicli icermezler ve geleneksel kaplamalara gore daha
cevrecidirler. Bu cercevede sunulan Yiiksek Lisans Tez Calismasinda; alev geciktirici
fosfin oksit grubu igeren, UV 1s1nlar sertlesebilen yeni politiretan akrilat ylizey kaplama
malzemeleri hazirlanmistir. Ayrica, s6z konusu malzemelerden sol-jel yontemi ile
hidrofob 6zellikleri iyilestirilmis organik-inorganik hibrid politiretan malzemeler de

elde edilmistir.
1.3.Poliiiretanlar

Giliniimiizde endiistriyel alanlarda siklikla kullanilan poliiiretan, ilk kez 1947
yilinda Dr.Otto Bayer tarafindan sentezlenmistir [1]. Yaklagik 80 yillik bir gecmise
sahip olan bu malzeme, kendisini olusturan monomerlerin sert ve yumusak kisimlar
halinde gosterdigi kopolimerik yap1 ve capraz baglanma Ozellikleri nedeniyle,
modifikasyona elverisli oldugundan bircok alanda kullanilmaktadir. Klasik bir
poliliretan zincirini olugturan monomerler baslica, diizosiyanat ve diol molekiilleridir.
Bu iki monomerin basamakli polimerizasyonu sonucu olusan poliiiretan genel olarak

Sekill.1.”de gosterilmistir.
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Sekil 1.1. Poliiiretan

Bir poliiiretan zincirinde, liretan baglarinin bulundugu kisimlar malzemelerin sert
kisimlarin1 olustururken, diol monomerinin yapist ise yumusak kisimlari olusturur.
Gliniimiizde poliiiretan {iretimi i¢in polieter/poliester polioller, diol monomeri olarak
siklikla kullanilmaktadir. Poliollerin molekiil agirligi ve bununla dogru orantili olarak
artan zincir uzunlugu, sentezlenecek olan politliretanin elastomerlik 6zelliklerini arttirir
[2]. Sekill.2’de Toluen diizosiyanat ve 1,9-nonandiol monomerlerinin olusturdugu bir
poliliretan molekiiliiniin tekrarlayan birimi {lizerinde yumusak ve sert kisimlar

gosterilmistir.
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Sekil 1.2 Poliliretanin yumusak ve sert kisimlari

[zosiyanat gruplar1 oldukga reaktif bilesenlerdir ve gapraz bag yaparak biiiret ve
allofanat yapilari olusturabilirler. Capraz bag miktarinin artmasi, malzemenin uygulanan
kuvvete kars1 direncini arttirir, ancak malzemenin uzama miktarinda azalma olur. Bu
nedenle sentezlenecek olan poliiiretaninin 6zellikleri sert ve yumusak kisimlari

olusturan monomerlerin se¢imi ve ¢apraz bag oranlariyla belirlenir [3].



1.3.1.Poliiiretan Sentezi

Poliiiretanlarin sentezinde, diizosiyanat ve birden fazla hidroksil grubu igeren
bilesikler kullanilmaktadir. Bu yapilarin basamakli polimerizasyonu sonucu poliiiretan
elde edilir. Reaksiyon ekzotermiktir. Reaksiyon siiresince sistemin sicaklik ve

viskozitesi artar.

Poliliretan sentezi sirasinda gerceklesen tepkime mekanizmasinda, hidroksil
grubunun oksijeninin, izosiyanat fonsiyonel grubunun C atomuna saldirdig1 kabul edilir.
Bu nedenle C atomu iizerindeki pozitif yiikiin artmasi reaksiyonun hizlanmasini saglar
[4]. Aromatik diizosiyantlarin, alifatik olanlara oranla daha hizli tepkime vermesinin
sebebi bu sekilde agiklanabilir. Sekil 1.3 te poliiiretan sentezinin reaksiyon mekanizmasi

gosterilmistir.
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Sekil 1.3 Poliiiretan reaksiyon mekanizmasi



Poliiiretanlar tek adimda sentezlenebildigi gibi, O6n asamali olarak da
sentezlenebilirler. Bu yontemde diol monomeri, diizosiyanat monomerinin fazlasi ile
reaksiyona sokularak bir 6n polimer elde edilir. Sentezlenen 6n polimer molekiil agirlig
1000-5000 g/mol olan yiiksek viskozitede s1v1 ya da diisiik erime noktali kat1 halde elde
edilir. Reaksiyonun ikinci asamasinda ise istenilen 6zellige uygun polimerler elde etmek

icin farkli dioller veya diaminler ile reaksiyon tamamlanir.
1.3.2 Poliiiretan Sentezinde Kullanilan Hammaddeler

1.3.2.1. Izosiyanatlar

Izosiyanatlar, klasik poliiiretanlarin sentezinde kullanilan iki ana bilesenden
biridir. Izosiyanat fonksiyonel grubu igeren bilesigin ana iskeleti alifatik ve ya aromatik

yapida olabilir [5].

Aromatik izosiyanatlar, alifatiklere gore daha ucuzdur, ancak bu izosiyanatlarla
uretilen poliiiretanlar, yapisindaki elektron konjiigasyonu nedeniyle gilines isilarinin
enerjisi ile birlikte daha kolay bozundugundan, malzeme ¢ok cabuk sararir, fakat bunula
birlikte icerdigi benzen halkalar1 nedeniyle kimyasal ve mekanik dayanimi daha ytiksek
politiretanlar elde edilir. Ticari olarak en ¢ok kullanilan aromatik izosiyanatlar 2,4-
toluen diizosiyanat (TDI) ve 4,4’-difenilmetan diizosiyanat (MDI) yapilari, Sekil 1.4’te

gosterilmistir.
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Sekil 1.4 Aromatik izosiyanatlar

Alifatik izosiyanatlar, poliiiretan reaksiyonunda aromatiklere gore daha az
reaktiftir. Ancak, iretan reaksiyonu yapisinda kalay, ¢inko, kursun, bizmut gibi

metaller i¢eren katalizorler ile hizlandirilabilir. Ticari olarak en ¢ok kullanilan alifatik



izosiyanatlar, 1,6-hekzametil diizosiyanat (HDI) ve 3-izosiyanatometil-3,5,5-

trimetilsiklohekzil diizosiyanat (IPDI) yapilari, Sekil 1.5’te gosterilmistir.
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Sekil 1.5 Alifatik izosiyanatlar

1.3.2.2.Polioller

Politiretan sentezinde kullanilan ikinci ana bilesen, en az iki hidroksil fonsiyonel
grubuna sahip ve genel olarak poliol olarak isimlendirilen bilesiklerdir. Sentezlenen
poliiiretanin ne amagcla kullanilacagi, izosiyanatlarda oldugu gibi polioller i¢in de dnem
arz eder. Poliolliin zincir uzunlugu ve igerdigi hidroksil grubu sayisi, poliiiretanin
elastomerlik ozelliklerini belirleyen en 6nemli faktordiir. Bunun yam sira polioliin
icerdigi aromatik ve alifatik yapilar ve icerebilecegi diger fonsiyonel gruplar,
poliiiretanin 6zelliklerinin belirlenmesinde kilit rol oynar. Poliiiretan sentezi i¢in en ¢cok
tercih edilen poliol ¢esitleri polieter poliol ve poliester poliollerdir. Sicaklik direncine
sahip poliliretanlar liretmek ic¢in polieter polioller, ¢oziicii direncine sahip politiretanlar

i¢in ise poliester polioller kullanilabilir [6].
1.3.2.3.Katalizorler

Poliiiretan reaksiyonunda kullanilan katalizérler, reaksiyon hizini arttirmasiin

yani sira zincir uzunlugunun artmasina ve capraz bag olusumuna da etki ettiginden,



olusacak son {riiniin Ozelliklerine de dolayli olarak etki ederler. Politiretan
reaksiyonlarinda tersiyer aminler ve organometalik bilesikler katalizor olarak
kullanilirlar. Tersiyer amin katalizorlere, trietilendiamin ve tetrametilbiitandiamin,
organometalik katalizorlere ise dibiitiltin dilaurat ve demir asetil asetonat Ornek
verilebilir. Reaksiyonda kullanilacak olan katalizoér miktari, toplam madde miktarinin
yaklagik %1°1 kadar olmalidir. Bu orandan daha az katalizér kullanilan bir reaksiyon,
cok yavas gerceklesebilirken, daha yiliksek miktarda kullanilan katalizor reaksiyonda

homojen bir polimerizasyon olmasini engelleyerek jellesmeye yol acabilir [7].
1.3.3.Poliiiretan Cesitleri ve Kullanim Alanlar

Poliliretan esasli malzemeler, iistiin mekanik o6zellikleri ve uygulanabilirligi
sayesinde giinlimiizde, otomotiv, yalitim, dekorasyon, kaplama, boya ve yapistirici gibi
pek cok sektérde kullanilmaktadir [8]. Poliliretan malzemeler kullanim alanina ve

sentez yontemlerine gore ¢esitlilik gostermektedir.
1.3.3.1.Poliiiretan elastomerler

Politliretan elastomerler, ¢evresel dayanimlar1 ve asinma direncleri yiiksek olan
malzemelerdir. Bu malzemeler 6zellikle madencilik sektoriinde kullanilan makinalarin
aksamlarinda (hidrosiklonlar, tekerlekler), ayakkabi tabanlarinda ve otomotiv

sektorinde kullanilmaktadirlar.
1.3.3.2.Poliiiretan kaplamalar

Poliliretan kaplamalar, darbe dayanimlar1 ve asmnma direngleri yiiksek
oldugundan bir¢ok ahsap, plastik ve metal malzemelerin dis yilizeylerinde koruyucu
olarak kullanilir. Poliliretan kaplamalar, inorganik ve organik katki malzemeleri ile
desteklenerek yiizeye ¢esitli 6zellikler kazandirabildigi gibi, pigmentlerle karistirilarak
boyalarda, baglayici olarak da kullanilirlar.

1.3.3.3.Poliiiretan kopiikler

Politiretanlar ~ kopiikler, malzemenin i¢inde gazlar ile olusan hiicre
cekirdeklenmesiyle elde edilir. Bunun ig¢in poliiiretana su, koplk yapic1 ajanlar

(azodikarbonamid, 5-feniltetrazol vb.) ya da reaktif olmayan gaz ilavesi yapilir. Bu



koplik yapici ilaveler, kopiigiin hiicre yapisina ve morfolojisine etki ettigi igin
kullanilacag: alana gore segilir. Ornegin, su ile elde edilecek bir poliiiretan kopiik sert
(rijid) olacagindan esneklik ve darbe dayanimi diger kopiiklere gore daha diisiik
olacaktir. Poliliretan kopiikler, mobilya sektoriinde, filtrelerde ve yalitim malzemelesi

olarak siklikla kullanilmaktadir.
1.3.3.4.Poliiiretan fiberler

Politiretan fiberlerin elastik ozellikleri diger fiberlere gore daha iistiindiir. Bu
nedenle, tekstilde mayo ve dalgi¢ kiyafeti yapiminda kullanilirlar. Bu malzemelerin

darbe dayanimi yliksek oldugu i¢in basketbol potasi yapiminda da kullanilmaktadirlar.
1.4.Hibrit Malzemeler ve Sol-Jel Yotemi

Hibrit malzemeler, inorganik ve organik fazlarin bir arada sinerjik olarak tek bir
yapt halinde bulundugu malzemelerdir. Hibritlerde ana iskelet inorganik yapilardan
olusup organik faz ile ¢apraz baglanabilecegi gibi C atomu ile olusan ana iskelet
iistiinde inorganik capraz baglar da bulunabilir. Hibrit malzemeler hem organik hem de
inorganik fazin Ozelliklerini tasirlar. Seramik ve cam gibi inorganik kaplama
malzemeleri 1s1ya karsi oldukga iistiin performans gosterirler, ancak darbe dayanimi
diisiik ve kirilgandirlar. Organik kaplama malzemeleri ise 1s1 dayanimi diisiik olmasina
karsin, elastik 6zellikleri, ¢cevre direnci ve yiizeylere kaplanabilme kolayligi bakimindan
oldukga iyi performans verecek sekilde modifiye edilebilirler. Organik-inorganik hibrit

malzemeler sol-jel yontemi ile hazirlanirlar [9].

Sol-jel yontemi metaloksit zincirlerinin kolloidal ya da polimerik jeller
olusturmasina dayali bir yontemdir. Elde edilen bu jellerle yiiksek sicakliklara
cikilmaksizin istenilen 6zelliklerde cam ve seramikler elde edilebilindigi gibi, organik

bilesikler karistirilarak hibrit malzemeler elde edilebilir.

Hibrit malzemeler, Organik-Inorganik (OIP) ve Inorganik-Organik (IOP) olmak

tizere iki sinifa ayrilabilir.



Organik-Inorganik Polimerlerde, yapidaki esas zincir C atomlarindan olusur ve
capraz baglanma inorganik olarak saglanir. Bu tiirdeki malzemelere CERAMER adi

verilir [10,11].

Inorganik-Organik Polimerlerde ise durum tam tersidir. Yapmimn ana zinciri
kondensasyon sonucu birbirine baglanmis inorganik atomlardan olusurken, uclarda
bulunan organik fonsiyonel gruplar ile capraz baglanma saglanir. Bu tiirdeki

malzemelere ORMOCER olarak adlandirilir [12].
1.4.1.S0l-Jel Yontemi ve Reaksiyon Mekanizmasi
Sol-Jel metodu baslica iki sekilde uygulanir. Bunlar;
1.Kolloidal Jeller
2.Polimerik Jeller

olarak siniflandirilabilir.
1.4.1.1.Kolloidal jeller

Metaloksitlerin (Si, Ti, Zr), sulu ya da susuz bir ortamda disperse edilerek
hazirlanan ¢ozeltilerinin ortamimn pH’ina bagli olarak c¢oziicii ile birlikte jel haline
gelmesine dayanan bu yontemde, basta Si olmak {izere Zr ve Ti elementlerinin oksitleri
ortamda kolloid olarak dagitilirlar. Baz1 pH araliklarinda metal oksitler kararli olsa da
diisiik pH’l1 ortamlarda az iyonik 6zelliklere sahip olduklarindan birbirlerine ¢arparak
agregasyon ile polimerik ag yapilart olustururak c¢oziiciiyii iclerinde hapsederler.
Ortamin viskozitesi zamanla artar ve jel olusumu saglanir. Hazirlanan sol-jel yapilarinin

i¢indeki ¢oziicii ugurularak, inorganik kaplama malzemeleri elde edilir.
1.4.1.2.Polimerik jeller

Sol-jel yontemi ile hazirlanan polimerik jellerin baslangic maddesi metal
alkoksitlerdir. Bu bilesikler su ile kolay bir sekilde reaksiyon vererek, kondensasyon
sonucu inorganik polimerler olustururlar. Metal alkoksitlerin baslica formiiliit M (OR)x

olarak gosterilir. Bu formiilde;



M : Metal (Si, Ti, Zr vb.)

R : Alkil grubu (Metil, Etil, Propil vb.)
X : metalin valans elektron sayisi
olarak ifade edilir.

Sol-jel yonteminde tercih edilen baslica metal Si elementidir. Bunun nedeni, diger
metal alkoksitlere gore alkoksisilanlar daha az reaktiftir ve elde edilecek polimerik jelin
rekasiyonu kontrol edilebilir. Metal alkoksitler ugucu bilesiklerdir. Bu nedenle

destilasyon ile saflastirilip, daha saf iiriinler elde edilebilir.
1.4.1.3.50l-Jel reaksiyon mekanizmasi

Sol-jel yontemi ile hazirlanan sol, asidik ve ya bazik olarak jellestirilebilir. Her iki
durumda da kondensasyon gergekleserek, metal oksit zincirleri meydana gelir. Jellerin
olusumuna; su miktari, ¢oziicli miktari, ortamin pH’1 ve sicaklik parametreleri etki eder.
Ortamdaki suyun mol sayisi, hidroliz ve kondensasyonun verimini belirlerken, diger
parametreler de jellesmenin siiresini ve olusan inorganik zincirlerin dallanip

dallanmayacagini belirler [13,14,15].

Alkoksisilan bilesiginden hazirlanan bir soliin, hidroliz ve kondensasyon

reaksiyonlar1 su sekilde 6zetlenebilir;

Metal alkoksitlerin hidrolizi, bazik ve asidik ortamlarda farkli reaksiyon
mekanizmalari ile yiiriir. Bu mekanizmalar Sekil 1.6 ve Sekil 1.7°de gosterilmistir. Her
iki reaksiyonda da olusan metal alkol bilesiklerinin kondensasyonu ise inorganik

polimerik jeli olusturur (Sekil 1.8).

RO RO OR RO
RO—Si——OR + OH ~——>| RO---Si----OH | &~——= RO—Si——OH + RO
RO OR RO

Sekil 1.6 Bazik ortamda metal alkoksitlerin hidroliz mekanizmasi
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Sekil 1.7 Asidik ortamda metal alkoksitlerin hidroliz mekanizmasi
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Sekil 1.8 Kondensasyon ile olusan inorganik ag yapisi

Ortamin pH’ina bagl olarak hidroliz ve kondesasyon hizlar1 degisim gosterir.
Asidik ortamda hidroliz kondensasyondan hizlidir. Bazik ortamda ise kondensasyon
hidrolizden hizlidir. Jellesme siireci, Ostwald olgunlagsma mekanizmasi ile gergeklesir.
Bu mekanizmada, ortamdaki kiiglik partikiillerin ¢oziiniirliigii, biiyiik partikiillerden
daha biiyiiktiir ve ¢6zilinen kiigiik partikiiller biiylik partikiillerin tizerine ¢okerek daha
bliylik yapilar olusturur. Bazik ortamda, kiiciik partikiillerin ¢oziniirliigli, asidik
ortamdakinden daha yiiksek oldugundan daha biiyiik partikiiller elde edilir. Bunun yan
sira bazik ortamda bu partikiiller birbirlerini daha biiyiik kuvvetle iterlerken, asidik

ortamda bu kuvvet zayifladigindan agregasyon meydana gelir.
1.4.2.Hibrit Malzemelerin Kullanim Alanlari

Hibrit malzemelerin 6zellikle ORMOCER’lerin kullanimi son 15 yildir 6nem
kazanmustir. Sol-jel metodu ile elde edilen saf inorganik polimerlerin biiziilmesine bagl
olarak hacimli malzemeler elde etmek giigtiir. Buna karsin ORMOCER’ler 6zellikle
fonsiyonel kaplama malzemesi olarak kullanim konusunda oldukga elverislidir [16,17].
ORMOCER’ler, optik 6zelliklerinden faydalanan malzemelerde, bardak ve tabak gibi

mutfak gereclerinde fonksiyonel ve dekoratif amagl kaplama olarak kullanilmaktadirlar
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[18,19]. Fotopolimerizasyon sonucu ¢apraz bag yapabilen fonsiyonel gruplara sahip
olan ORMOCER’ler, sertlesme sirasinda diisiik bliziigmesi, iist diizey mekanik
dayanimi ve biyo uyumlulugu nedeniyle, dis i¢in dolgu malzemesi olarak

kullanilmaktadir.

ORMOCER’ler diisiik sicaklikta elde edilebilmeleri ve mekanik dayanimlarinin
yani sira Uistlin optik 6zelliklere sahiptir. Bu nedenle, optik dalga yonelendirici olarak da
kullanilmaktadirlar [20]. Bu malzemeler kendilerine mikroelektronik sektoriinde de yer
bulmustur. I¢inde iyonik iletken gruplar iceren ORMOCER ’ler yakit pillerinde ve ince
polimerik film kaplamalarda kullanilmaktadirlar [21,22].

1.4.3.Hibrit Malzemeleri Sertlestirme Yontemleri

1.4.3.1.0da sicakhiginda sertlestirme

Oda sicakliginda sertlesebilen hibrit malzemelere, alkolde ¢oziinebilen politiretan
ve TEOS ornek olarak verilebilir. Formiilizasyonda poliiiretan regine alkol icinde
¢oziildiikten sonra TEOS ile karigtirilir. Bu karsim oda sicakliginda sertleserek, sert,

parlak ve kimyasal dayanimi yiliksek kaplama malzemeleri olusturur [23].
1.4.3.2. Termal olarak sertlestirme

Bu yontemle sertlesen hibrit malzemelerin organik fonksiyonel u¢ gruplari, termal
baslatici ile radikalik olarak reaksiyona sokulur. Ornegin, DGEBA ve izosiyanatopropil
trimetoksisilanin 60 °C’de reaksiyonu sonucunda olusan regine 4,4-diaminofenilsiilfon
termal baslatic1 ile 80 derecede sertlestirildiginde epoksi esasli hibrit malzemeler elde

edilir. Bu malzemelerin termal kararlilig1 oldukga yiiksektir.
1.4.3.3.Elektron demeti ile sertlestirme

Elektron demeti ile sertlesebilen hibrit malzemeler herhangi bir baslaticiya gerek
duyulmamasi nedeniyle karakteristik kullanim alanlarina sahiptir. Sol-jel yontemi ile
elde edilmis bir hibrit malzeme elektron demetine karsi hassas oldugundan kisa siire
icinde sertlesir. Ornek olarak, elektron demeti ile hibrit SiO»/TiO, sol-jel camlarinda

refraktif mikrolenslerin tretimi verilebilir.
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1.4.3.4.UV 1sinlari ile sertlestirme

UV isinlan ile sertlesen hibrit malzemeler, yiiksek yapisma 6zelliklerine, iistiin
mekanik dayanima yiiksek refraktif indekse ve yiiksek kimyasal dirence sahip
olabilirler. Bu malzemelerde organik fonsiyonel gruplar, bir fotobaslatic1 yardimi ile
radikalik olarak capraz bag olustururlar. Bu yontemle kisa siirede sertlesme ile yiiksek
ozellikli malzemeler elde edilmesine karsin, sertlesen iiriiniin UV 1ginlart ile belli oranda
zincir yapilarinin bozulmasi nedeniyle 6zellikle aromatik esasli bilesiklerde sararma
meydana gelmektedir. Seki/ 1.9’da, hidroliz edilerek kondensasyona ugramis (3-
Metakriloksi propil) trimetoksisilan bilesiginin, akrilat gruplarin fotobaslatici

yardimiyla polimerlesmesi gosterilmistir.

T Y
O\Si/ O\Si/
— A
Y/ /
n \/S\/\/O\[(u\ L

Sekil 1.9 Akrilat gruplarinin UV 1s1n1 ile polimerlesmesi
1.5.Fotopolimerizasyon

1.5.1.Elektromanyetik Isinlar

Elektro manyetik 1sinlar, uzun dalga boyuna sahip radyo dalgalarindan, kisa boylu
vy 1sinlarma kadar ¢ok genis araliga sahip elektrik ve manyetik alanda yayilan
titresimlerdir. Bu titresimlerin tasidiklart enerji dalga boylariyla ters orantilidir. Bu
1sinlarin dalga boyuna gore siralamasi Sekil/ 1.10’de gosterilmistir [24]. Elektromanyetik

1sinlarin enerjisi hesaplanirken;
E=hv=h(c/A)=hcv'

bagimntis1 kullanilir [25].
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Burada;

h = Planck sabiti, (6,62620 x 10 s)
v =15181n frekanst, (s™)

A = Dalga boyu, (A°, nm veya cm)

¢ = Isik hizi, (2,997925 x 108 m.s %)

v'= Dalga sayis1 (cm™) gosterir.

Goriiniir Bolge

A

3

|
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Sekil 1.10 Elektromanyetik 1sinlarin dalga spekturumu

1.5.2.Is1k Absorbsiyonu ve Radikal Olusumu

Fotokimyasal bir reaksiyonda, reaksiyonun olusumuna imkan saglayan
elektromanyetik dalgalardaki enerji, molekiiller tarafindan absorblanir. Reaksiyonun
baslanmasini saglayan fotobaslaticilar bu enerjiyi absorblayarak reaksiyonun ilk adimin
olustururlar. Reaksiyonda kullanilan fotobaglaticinin absorbsiyon spektrumunun,
kullanilan elektromanyetik dalganin dalga spektrumu ile ayni bolgede olmasi gerekir.
Fotobaslaticilarin  absorbsiyon spektrumlar1 hakkinda spektrofotometre ile bilgi
edinilebilir. Maddenin absorbsiyon katsayis1 Lambert-Beer yasasindan hesaplanir [26].
Bu niceligin biiylik olmasi 1518in molekiiller arasindan gecisini zorlastirdig1 igin

reaksiyon daha zor gerceklesir [27].
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T=—=10%=10"c*
Iy
I
A=—logy, (f_u)
A=cle=0of
Burada;

T: Gegirgenlik
I: Gegen 151in siddeti
lo: Gelen 1s1nin siddeti

a: Absorbsiyon katsayisi

&: Molar absorbtivite

¢ : Is181in madde icinde aldig1 yol
c: Konsantrasyon

olarak tanimlanir.

Fotobaslatic1 olarak kullanilan molekiiller, elektromanyetik 1sinlar1 absoplar ve
uyarilmis hale gecerek, elektronlarin1 bag yapmayan orbitallerine yonlendirirler.
Uyarilan molekiiller So temel hal diizeyinden S; singlet uyarilmis diizeye gecer. Bu
sekilde bulunan molekiiliin bu diizeni kararsiz oldugundan 10° - 10" saniye icinde
enerjisini baska bir molekiile aktararak ya da 1s1ma (fluoresans) yoluyla soniimlenir. Bu
kisa zaman araligi reaksiyona elverissizdir. S; halindeki molekiiliin enerjisini
soniimlemek icin kullandig1 bir diger yol ise T; ara basamagina gegerek orbitallerdeki
dizilimi tek spinli hale getirmektir. Bu sekilde gerceklesen bir soniimlenmede molekiil
T1 konumundan Sp konumuna i1sima (fosforesans) yapana kadar gecen siire 107
saniyeden daha biiyiiktiir. Bu durum molekiilde homolitik kirilma ile primer radikal

olusmasi i¢in yeterli bir siiredir.
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2) 3)

(1) : Sistemler arasi gecis
(2) : Fluoresans
(3) : Fosforesans

Sekil 1.11 Jablonski Diyagrami

1.5.3.UV 1sinlarn ile Serbest Radikalik Polimerizasyon

1.5.3.1.Baslangi¢

UV 1s1mu ile gerceklesen bir serbest radikalik polimerizasyon reaksiyonunda, 1s1nin
dalga boyuna uygun aralikta absorbsiyon spektrumuna sahip olan fotobaslatici
molekiilleri, ilk asamada uyarilirak, triplet hale ge¢is yapar ve homolitik kirilmaya
ugrayarak primer radikalleri olusturur (Sekil 1.12). Sonra olusan radikaller oldukca

reaktif oldugundan, ortamda = bagi iceren monomerlere katilir ve yeni radikaller

olusturarak reaksiyonu baslatirlar (Sekil 1.13).

~

Sekil 1.13 Primer radikallerin reaksiyonu baglatma agamasi
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1.5.3.2.Cogalma

Reaksiyonun ¢ogalma asamasinda, baslangic asamasinda olusan radikaller,
monomerlerle yeni kovalent baglar olusturarak zincir uzamasim siirdiiriir (Sekil 1.14).
Reaksiyonda monomerlerin tiikkenme hizi ¢ok yiiksektir [28]. Ortamda olusan
radikallerin sayisinin fazla olmasi, radikallerin birbiri ile reaksiyona girme olasiligini

arttirdigindan, daha kisa polimer zincirlerin olustugu goriiliir.

0 0
PI o o PI / /
+ n — .
H-/H\O/ })‘\o/
J o\

Sekil 1.14 Radikalik polimerizasyonda ¢ogalma

1.5.3.3.Sonlanma

Reaksiyonun sonlanma basamaginda 3 ihtimal vardir. S6z konusu ihtimallerin biri
ya da bir kaci aym anda gerceklesebilir [29,30]. Bu durumlarin disinda ortamdaki

safsizliklar ile reaksiyon inhibisyona ugrayabilir.

e Iki aktif ucun birlesmesi ile sonlanma

Radikal iki polimerik zincirin birbiri ile zincir uzamasina bagli polimer molekiiller
olusur. Birlesmeler bazen iki radikal, bazen bir radikal zincir ve bir baslatici radikali ile

olabilir (Sekil 1.15 ve Sekil 1.16).
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2n+2

~ PI

- - ntl

Sekil 1.16 Bir radikal zincir ve bir primer radikal ile sonlanma
e Hidrojen transferi ile sonlanma

Iki radikalik zincirin birinden, digerine hidrojen transferi ile bir doymus bir de

doymamis uclu reaktivitesini kaybetmis iki zincir olusarak reaksiyon sonlanabilir (Sekil
1.17).

— — n n+1

Sekil 1.17 Hidrojen transferi ile sonlanma
¢ Elektron transferi ile sonlanma

Zincirlerin aktif ucundaki radikallerde bulunan elektronlarin, bir baska zincire,

baslaticiya, ¢oziicliye veya bir monomere transferi ile reaksiyon sonlanirken, ortamda
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yeni bir radikal olusur ve reaktivitesine bagli olarak reaksiyon yeni radikal {izerinden

devam edebilir.
1.5.4.UV Isinlar ile Sertlesen Kaplamalarin Genel Bilesenleri

UV i1sinlan ile sertlesen kaplamalarin formiilasyonlarinda baglica 3 temel bilesen

bulunur [31,32,33].

o Reaktif Oligomerler
e Reaktif Coziiciiler

e Fotobaslaticilar

Bu ii¢ temel bilesenin yani sira, formiilasyonlarda pigmentler, kopiik onleyici
ajanlar, dispersantlar ve yiizey 1slatici ajanlar gibi katki maddeleri de bulunabilir

[31,34].

1.5.4.1.Reaktif oligomerler

Reaktif oligomerler, formiilasyonlardaki en 6nemli bilesen olup, kaplamanin
ozelliklerini belirleyici rol oynar. Kaplama formiilasyonunda kullanilan reaktif
oligomerin sentezi ve tasarimi bu nedenle biiyilk 6nem tasir. Reaktif oligomerler,

kaplamanin kullanilacagi alana uygun sekilde se¢ilmelidir.
Endiistride kullanilan oligomerler dort ana gurupta siniflandirilmaktadir. Bunlar;

e Epoksi oligomerler
¢ Tiyol-dien oligomerler
e Doymamis poliester/stiren oligomerler

o Akrilat oligomerler
olarak siralanabilir [32,33,35,36,37].
¢ Epoksi Oligomerler

Epoksi oligomerlerin kullanildigi kaplamalarin kimyasal dayanimi, korozyona

kars1 direnci ve 1s1 dayanimi yiiksektir, ancak darbe dayanimi diisiik oldugundan
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kirilgan 6zelliktedirler. Epoksi oligomerler oksiran halkalarmin acilarak olusturduklar
Lewis-Bronsted asitlerinin katyonik olarak katilmasi sonucunda olusurlar [18,32,36,38]

(Sekil 1.18).

0]
® o o — °
PI O
@
n+1

Sekil 1.18 Epoksilerin katyonik polimerizasyonu

¢ Tiyol-Dien Oligomerler

Cok fonksiyonlu tiyoller, elektronca zengin ya da fakir dienler ile bir araya
geldiklerinde ¢ok ¢abuk polimerizasyona ugrarlar ve iistiin mekanik 6zelliklere sahip,
yapisma problemleri en aza indirilmis polimerik koruyucu filmler olustururlar. Genel
olarak, tiyol-en sistemleri iki basamakta gergeklesen serbest radikal zincir mekanizmasi

tizerinden polimerlesirler. Bu basamaklar;

1. Tiyollerin karbon merkezli radikallerinden hidrojen abstraksyonu ile tiyil
radikallerini olusturmasi,
2. Tiyil radikallerinin baska bir —en fonksiyonel grubuna ait karbon

atomuna katilmasidir.

Bazi oligotiofenler (tiyol u¢ gruplu konjuge oligomerler) molekiiler boyutlu

elektronik devrelerin iiretiminde kullanilmaktadir [39].

® Doymamzis Poliester/Stiren Oligomerler

Doymamis poliesterler oksijen ile etkilesime girip girmemesine gore iki sinifa
ayrilir. Bunlardan ilki itakonik, oleik ve fumarik asitten ileri gelen, oksijenle
etkilesebilen doymamis gruplar icerenlerdir. Diger bir tiirii ise trimetilolpropan

diallileter (TMPDAE), trimetilolpropan triallileter (TMPTAE), diallil ftalat (DAP) gibi
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oksijen ile etkilesime girmeyen allil gruplarla modifiye edilmis doymamis
poliesterlerdir [32,36].

o Akrilik Oligomerler

Akrilat gruplar1 doymamis yapilart nedeniyle UV ismlarina karsi oldukca
duyarhidir. Bu nedenle bir ¢ok fonksiyonel grubun yaninda UV ismlar ile
sertlestirilebilir polimerler tasarlamak i¢in kullanilirlar [15,32,33,35,36,40,41,42].
Akrilat gruplarinin birlikte kullanildig1 reaktif oligomerler su sekilde siralanabilir;

Epoksi akrilatlar
Poliester akrilatlar
Politiretan akrilatlar

Polieter esasli akrilatlar

Akrilik akrilatlar

o B~ D

Akrillenmis oligomerlerin, polimerizasyonu sonucu elde edilen istenen
karakteristik 6zellikleri 6nemlidir. Soyleki, reaktif oligomer olarak akrillenmis epoksit
kullanildiginda mekanik ve kimyasal direnci yiiksek, ancak darbe dayanimi diisiik
malzemeler elde edilirken, akrillenmis poliliretan kullanildiginda ortam sartlarinda
istiin fiziksel Ozelliklere sahip ve asinmaya karsi direngli triinler elde edilebilir
[31,35,36,43,44].

1.5.4.2.Reaktif Coziiciiler

UV sinlan ile sertlesebilen sistemlerde elde edilecek iiriinlerin ozelliklerini
etkileyen bir diger onemli bilesen reaktif coziiciilerdir. Reaktif coziiciiler, yiliksek
viskoziteleri nedeniyle oligomerlerin kolay uygulanabilirlik konusundaki dezavantajni
ortadan kaldirarak, formiilasyonun viskozitesini diisiiriir. Geleneksel polimerizasyon
sistemlerinde kullanilan ¢oziiclilerden farkli olarak, reaktif ¢oziiciiler polimerizasyon
sirasinda, polimer matriksine katilarak, malzemenin oOzelliklerini etkiler. Reaktif
coziiclilerin kullanilmasindaki bir diger amacg, reaktif oligomerlerin tek basina
polimerize edildiginde mekanik o6zelliklerinin yeterince iyi olmamasidir. Reaktif
oligomerler c¢apraz bag yaparak, iriiniin mekanik Ozelliklerini 1iyilestirir

[31,32,41,43,45].
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1.5.4.3.Fotobaslaticilar

UV sinlan ile sertlesebilen sistemde kullanilan fotobaslaticilar, reaksiyonun
serbest radikalik ve ya katyonik olarak yiirlimesine gore segilirler. Formiilasyonda
kullanilacak fotobaslatici, kullanilacak UV 1sinin dalga boyuna uygun seg¢ilmelidir.
Bununla birlikte formiilasyonda kullanilan fotobaslaticinin konsantrasyonu, homojen bir

polimerizasyon i¢in uygun olarak ayarlanmasi gerekmektedir.

Serbest radikalik polimerizasyonda kullanilan ILtip ve ILtip fotobaslatict olarak

adlandirilan iki tip baslatic1 vardir.

o I.Tip Fotobaslaticilar

Bu tip fotobaslaticilar UV 1sinlart ile dogrudan etkileserek, primer radikal
olusturan molekiillerdir. Ltip baslaticilar benzoin tiirevleri, asetofenon tiirevleri ve agil
oksim ester tiirevleridir [46]. Bu molekiiller UV 1s1n1 ile karbonil grubuna komsu olan o

bagindan ya da B pozisyonundaki bagdan homolitik kirilmaya ugrarlar.

¢ I1.Tip Fotobaslaticilar

Bu tip fotobaslaticilar benzofenon tiirevleri olup, UV ismlarinin enerjisi ile
dogrudan uyarilmayip, bir hidrojen dondriinden, hidrojen abstraksiyonu ile reaksiyonu
baslatirlar. Fotobaslatici ile birlikte kullanilan hidrojen dondriine yardimer baslatici(co-

initiator) ad1 verilir.
1.5.5.UV Isinlar ile Sertlesebilen Kaplamalarin Avantajlari

1. Formiilasyonlar solvent icermedigi ve tamamen reaktif bilesenlerden olustugu icin
cevre kirliligi en alt diizeydedir.

2. Sertlesme islemi ¢ok kisa siirede ve homojen olarak gerceklestiginden kaplamalarin
kalinliginda degisiklik gostermez.

3. Elde edilen filmler, yiiksek ¢apraz bag yogunluguna sahip olduklarindan kimyasal
ve mekanik direncleri yiiksektir.

4. UV ismlan ile sertlestirilen kaplamalarda, sertlesme olay1r genellikle radikal

mekanizma tizerinden ilerler. Polimer radikalleri birka¢ saniye igerisinde en biiyiik
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boyutlarina ulagir. Bu nedenle iiretim ¢ok hizli ve yiiksek kapasitede gergeklestirilir
(Yontem orani ~ 2 m/s) [31,32,35,41,43,45,47].

. Diistik sicakliklarda ¢alisilmaktadir (T < 50°C).

. Distik enerji tiiketimi vardir.

. Daha kiigiik alanlarda ve daha az donanimla calisilir, donanimin bakimi ve
kullanimi1 kolaydir[31,32,35,41,43,45,47].

. Uygulamada ¢6ziicli aciga ¢ikmadigindan solvent buharlarinda oldugu gibi aciga
c¢ikan ¢oziiciilerin geri kazanilmasi ya da yakilmasi i¢in ek tesis yatirimlarina gerek

yoktur. Bu nedenle toplam yatirim ve iiretim maliyetleri daha diistiktiir.
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BOLUM II
MATERYAL VE YONTEM

2.1.Kullanilan Malzemeler

Sentezler sirasinda kullanilan kimyasallar,  bir saflastirma islemine tabi
tutulmadan kullanilmistir. Bu Yiiksek Lisans tez c¢alismasi sirasinda kullanilan

kimyasallarin molekiil yapilari, teknik verileri ve kullanim sekilleri asagida verilmistir.
Kimyasal Malzemeler:

Magnezyum

Riedel-de Haén firmasindan temin edildi. Bir isleme tabi tutulmadan kullanild:.

Molekiil Agirligi: 24.31 g/mol Formiilii,: Mg

Saflik(%): 99.5 Erime Noktasi: 659°C
O

CI—I|:!—CI

Dikloro fenil fosfinoksit

Alfa Aesar firmasindan temin edildi. Bir isleme tabi tutulmadan kullanildi.
Molekiil Agirligr: 194,99g/mol Formiilii: C¢HsCl,OP

Saflik: %98 Yogunluk: 1,397-1,399 g/ cm®
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1-bromo 4-floro benzen

Alfa Aesar firmasindan temin edildi. Bir isleme tabi tutulmadan kullanildi.
Molekiil Agirhigt: 175 g/mol Formiilii: C¢H4BrF
Saflik(%): 99 Yogunluk: 1.593 g/cm®

Sodyum bikarbonat

Merck firmasindan temin edildi. Bir isleme tabi tutulmadan kullanildi.
Molekiil agirligi: 84.01 g/mol Formiilii: NaHCO3

O
O

@)

Propilen karbonat

Sigma Aldrich firmasindan temin edildi. Bir isleme tabi tutulmadan kullanildi.
Formiil: C4HeO3 Molekiil agirligt: 102.09 g/mol
Saflik: %99.7

Sodyum karbonat

Merck firmasindan temin edildi. Bir isleme tabi tutulmadan kullanildi.
Molekiil Agirligi: 105.99 g/mol Saflik(%): 99

Erime Noktas1: 85°C Formili: Na,CO5
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Potasyum Hidroksit

Merck firmasindan temin edildi. Bir isleme tabi tutulmadan kullanildz.
Molekiil Agirligr: 56.11 g/mol Formiil: KOH

Saflik(%): 85

s

N N T

0
F

(3-izosivanatopropil) trietoksisilan

Alfa Aesar firmasindan temin edildi. Bir isleme tabi tutulmadan kullanildi.
Formiil: C1oH21NO4Si Saflik: %95

Molekiil agirligt: 247.37 g/mol Yogunluk: 0.99 g/em®

F F FR F F F F F

HO OH

1H,1H,9H,9H-Perfloro-1,9-nonandiol

Alfa Aesar firmasindan temin edildi. Bir isleme tabi tutulmadan kullanildz.
Formil: CgHgF140; Erime noktasi: 108-112 °C

Molekiil agirligi: 412.12 g/mol Saflik: %90
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Dibutiltindilaurat (DBTDL. T12 Katalizor)

Henkel firmasindan temin edildi. Bir isleme tabi tutulmadan kullanildi.

Molekiil agirhigi: 632 g/mol Kaynama noktas1:22-24 °C

izoforon Diizosiyanat (IPDI)

Alfa Aesar firmasindan temin edildi. Bir isleme tabi tutulmadan kullanildi.
Formiilii: C1,H1gN>05 Yogunluk: 1.062 g/cm®

Kaynama noktasi: 158 °C Molekiil agirligr: 222.3 g/mol

Polietilen glikol 1500 (PEG1500)

Dow Chemicals firmasindan temin edildi. Vakum etiivinde 120 °C’de 24 saat

kurutulduktan sonra kullanildu.

Erime noktasi: 47 °C Molekiil agirligt: 1500 g/mol
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2- Hidroksietil metakrilat (HEMA)

Merck firmasindan temin edildi. Bir isleme tabi tutulmadan kullanildi.
Molekiil Agirligi: 130,15 g/mol Formiilii: CgH1003
Saflik:%98 Yogunluk : 1.073 glem®

Photomer® 4061-F

Di akrilat regine yapisinda
Cognis firmasindan temin edildi. Bir isleme tabi tutulmadan kullanildi.

Laromer® PE 56-F

Polietilakrilat re¢ine yapisinda

Cognis firmasindan temin edildi. Bir isleme tabi tutulmadan kullanildi.

o}

~

o}

Metil metakrilat

Sigma Aldrich firmasindan temin edildi. Bir isleme tabi tutulmadan kullanildi.

Saflik: %99 Molekiil agirligi 100.12
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Etilen glikol dimetakrilat

Fluka firmasindan temin edildi. Bir isleme tabi tutulmadan kullanildi.
Saflik: %98 Molekiil agirligr: 198.22 g/mol
Kaynama noktas1: 98-100 °C

O]

N\/

N-vinil pirolidon (NVP)

Sigma Aldrich firmasindan temin edildi. Bir isleme tabi tutulmadan kullanildi.

Molekiil agirligi: 111.14 g/mol Saflik: %97

0]

AN

OH
Akrilik Asit
Merck firmasindan temin edildi. Bir isleme tabi tutulmadan kullanildi.
Formiilii: C3H40, Yogunluk: 1.05 g/cm?®

Erime noktas1:14°C Molekiil agirligr: 72.06 g/mol
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(3-Trimetoksisililpropil metakrilat

Sigma Aldrich firmasindan temin edildi. Bir isleme tabi tutulmadan kullanildu.
Formiilii: C1oH29OsSi Yogunluk: 1,045 g/cm®
Molekiil agirligr: 248,35 g/mol

Darocur®1173

Ciba Speciality Chemicals firmasindan temin edildi. Bir isleme tabi tutulmadan
kullanildi.

Coziiciiler:

Deneysel calismalarda kullanilan tiim c¢oziicliler higbir isleme tabi tutulmadan

kullanilmistir.

@)

Tetrahidrofuran (THF)

Fluka firmasindan temin edildi.
Molekiil Agirligi: 72.11 g/mol Formiilii: C4HsO

Saflik(%): 99 Yogunluk: 0.88 g/em®
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Dietil eter
Fluka firmasindan temin edildi.
Saflik: %99

Yogunluk: 0.706 glcm®

N

n-Hekzan

Merck firmasindan temin edildi.
Saflik: %96

Yogunluk: 0.66 g/cm®

O
||

N

Dimetilsiilfoksit (DMSQO)

Merck firmasindan temin edildi.
Saflik: %99
Yogunluk: 1.1 g/lem®

Aseton

Sigma Aldrich firmasindan temin edildi.

Formiili: C3H60

Kaynama noktasi: 56 °C
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Kaynama noktasi: 34.6 °C

Kaynama noktasi: 69 °C

Kaynama noktasi: 189 °C

Yogunluk: 0,79 g/cm?®

Molekiil agirligi: 58,08 g/mol



2.2.Kullanilan Cihazlar ve Aletler

FT-IR Spektrofotometre

Fonsiyonel grup analizleri igin PerkinElmer Spectrum 100 marka FT-IR

spektrofotometre cihazi kullanildi.

Termal Gravimetrik Analiz Cihazi (TGA)

Farkli formiilasyonlarda hazirlanmis kaplama materyallerinin termal 6zelliklerini

incelemek i¢in PerkinElmer STA 6000 markali TGA cihazi kullanildi.

Cekme-Kopma Cihazi (Tensile Tester)

Serbest filmlerin elastik modiilii, kopma uzama ve mukavemetini 6lgmek igin Zwick

Rolle markali Universal Tensile Tester tensilon cihazi kullanildi.

Parhkhik Ol¢me Cihazi (Glossmeter)

BYK-Gardner (Micro-TRI) parlaklik 6l¢iim cihazi kullanilarak 20° ,60° ve 85°‘de

kaplamalarin parlakliklar: ol¢iildii.

Temas Acis1 Test Cihazi (Contact Angle Tester)

Malzemelerin hidrofobik 6zelliklerini incelemek i¢in, su damlalar1 ile olan temas agilari

Kriiss DSA 10 cihazi kullanilarak 6l¢iildii.

Diferansivel Taramalh Kalorimetre (DSC)

Malzemelerin Tg degerlerini belirlemek i¢in Perkin Elmer DSC Pyris Diamond markali

cihaz kullanildi.

Capraz Kesme- Yapisma Testi (Cross Cut Tester)

Kaplamalarin yiizeye yapisma verimlerini test etmek i¢in Gardco P-A-T Paint Adhesion
Test Kit kullanildi.
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Teflon Kalip

Serbest filmleri hazirlamak i¢in 50 mm x 10 mm x 1 mm ebatlarinda hiicreleri bulunan

teflon kalip kullanildi.

Pleksiglas Plakalar

Kaplama malzemelerinin kaplanmasi icin 70 mm x 70 mm x 1 mm ebatlarinda

pleksiglas plaka yiizeyleri kullanildi.
UV Lamba

Farkli fomiilasyonlarda hazirlananan materyallerin serbest radikalik polimerizasyon ile
sertlestirmek igin Osram firmasina ait Ultrawit 300 model, 300Watt giiciinde UV

lambasi kullanildi.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Hazirlanan malzemelerin morfolojisini tespit etmek i¢in, sivi azot altinda kirilan ve
kirik yiizeyleri platinle kaplanan serbest filmler JEOL markali JSM-5910LV model
SEM cihazi kullanilarak goriintiilendi.

Niikleer Manyetik Rezonans Goriintiilleme Cihazi (NMR)

Sentezlenen maddelerin molekiiler yapilarinin aydinlatilmasi i¢in NMR spektrumlari

400 MHz MercuryVX400 BB markali NMR cihazi kullanilda.
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2.3.Deneysel Yontemler

2.3.1.Bis(4-florofenil) fenil fosfin oksit (BFPPO) sentezi

3 boyunlu yuvarlak dipli 1 litrelik cam balon gaz girisi, damlatma hunisi ve
mekanik karistirict ile donatildi. Sistemdeki nem, reaksiyonu olumsuz yonde etkiledigi
igin bek alevi yardimu ile uzaklastirildi. 0,5 mol (12,155g) Mg rendeleri balonun igine
yaklasik 500 ml susuz THF ile birlikte yiiklendi. Sistem 250 rpm devirde azot altinda
karistirtlirken, damlatma hunisinden 0,5 mol (87,5g) 1-bromo-4-floro benzen 2 saat
boyunca ilave edildi. Ortam sicakhig: yaklagik 50 °C’de muhafaza edilerek karistirma

islemine 2 saat boyunca devam edildi.

Elde edilen Grignard reaktifinin bulundugu sisteme 0,25 mol (48,759) diklorofenil
fosfinoksit, yakasik 3 saat siirede eklenerek 1 giin boyunca karistirma islemine oda
sicakliginda ve azot altinda devam edildi. Olusan iriin %10°luk H,SO4 ile hidroliz
edildi.

Sistemde olusan sar1 renkli sivi destile su ve hazirlanan %7°lik NaHCOs3 ile
yikandi. Uriin dietil eter ile ekstrakte edilerek organik faz ayrildi. THF ve eter
evoporatorde uzaklastirildi. Elde edilen agik kahverengi viskoz madde 40/60
(THF/Hekzan) c¢ozeltisinden krstallendirildi. Elde edilen beyaz kristaller siiziilerek
vakum etiivde kurutuldu. Reaksiyon yaklasik %60 verimle gerceklestirildi. Sentezdeki

reaksiyonlar Sekil 2.1°de gosterilmistir.
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Sekil 2.1. BFPPO Sentezi
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2.3.2.Bis(4-hidroksifenil) fenil fosfin oksit (BHPPO) sentezi

3 boyunlu yuvarlak dipli 1 litrelik cam balon, gaz girisi, sogutucu ve termometre
ile donatilarak sistem hazirlandi. Azot gazi altinda, sisteme 0,125 mol (39,3 g), Bis(4-
floro fenil) fenil fosfin oksit, 41,6 ml 15 N KOH ¢ozeltisi ve 160 ml DMSO ilave
edilerek, 135 °C’de 8 saat boyunca reflux edildi. Sistem soguduktan sonra oda
sicakliginda %10’luk HCI ile hidrolize edildi ve elde edilen yiiksek viskoz madde
¢ozeltiden ayrildu.

Uriin, 1:5 metanol:su karisiminda kristallendirildi. Beyaz renkli kristaller
stiziilerek, vakum etlivde kurutuldu. Reaksiyon yaklasik %65 verimle gergeklesti.

Sentez reaksiyonu Sekil 2.2°de gosterilmistir.
I I
E p E KOH HO p OH
—’.

Sekil 2.2.BHPPO Sentezi

2.3.3.Bis[4-(B-hidroksi propoksi)fenil] fenil fosfin oksit (BHPPPO)

sentezi

3 boyunlu yuvarlak dipli cam balon, sogutucu, termometre ve gaz girisi ile
donatilarak hazirlanan sisteme, inert ortamda; 0,0161 mol (5g) BHPPO, 0,0322 mol
(3,28 g) propilen karbonat ve katalizor olarak 0,02 g Na,COs eklenerek, 185 C”da 4
saat boyunca karistirildi.

Elde edilen viskoz kahverengi sivi reaksiyona girmeyen propilen karbonati
uzaklastirmak igin su ile yikandi ve siiziildii. Uriin vakum etiiviinde kurutuldu.

Reaksiyon %95 verimle gerceklesti. Sentez reaksiyonu Sekil 2.3°te gosterilmistir.
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Sekil 2.3. BHPPPO sentezi
2.3.4.Uretan Akrilat Esash Oligomerlerin Sentezi

Reaksiyon izosiyanat ve akrilat ilavesi olarak iki asamada gerceklestirildi.
Calismada farkli konsantrasyonlarda BHPPPO igeren 4 oligomer (PUA1, PUA2,
PUA3, PUA4) elde edildi. Tablo 2.1’de sentezlenen iiretan akrilat oligomer

kompozisyonlari verilmistir.

Realdtant
- PEG1500|BHPPPO| IPDI | HEMA BI{P?PD
Formmiil {%a)
PUAIL 0,02 mol ) 0,04 mol| 0.04 mol 0
(30 g) (8892g) (5.2
PUA? 0,016 mol|0.004 mol| 0,04 mol| 0,04 mol 20
(24 2) |(1,6562)|(8.8922)] (5.29)
~ 0,012 mol| 0,008 mol| 0,04 mol| 0,04 mol
PUA3 (18 g) |(3,3122)|(8.892¢2)] (5.2g) 40
~ 0,008 0,012 mol| 0,04 mel| 0,04 mol
PUA4 (12g) |(49682)|(8.892¢g)] (5.22) 60

Tablo 2.1. Uretan Akrilat esash oligomerlerin igerigi
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e Izosiyanat Ilavesi

3 boyunlu yuvarlak dipli cam balon damlatma hunisi ve sogutucu ile donatildi.
Reaksiyon nemden etkilendigi i¢in bek alevi ile sistemden uzaklastirildi. PEG 1500 ve
Bis[4-(B-hidroksi propoksi)fenil] fenil fosfin oksit (BHPPPO), 5 ml asetonda ¢oziilerek
sisteme yiiklendi. 55 °C’de karistirilan sisteme katalizor olarak DBTDL ilave edildi. 5
ml asetonda ¢6ziilen IPDI, damlatma hunisinden damlatilarak reaksiyon 5 saat boyunca
stirdiiriildii ve viskoz tiretan oligomerleri elde edildi. Sentez reaksiyonlar1 Sekil 2.4’te

gosterilmistir.

5
3
z_
¢
3
i
¢ 9

.0 OI/O 0
, NC DBIDL N N:C
) .N' - ro—{Bl—or —> J[ATH [B] o AT
i
0
0
3 N. N~ Ho—[C]—on Ho—[B|—on
.
o

Sekil 2.4. Uretan Akrilat esash oligomerlerin IPDI reaksiyonu
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o Akrilat Ilavesi

Uretan oligomerlerinin elde edildigi sisteme, 40°C’de 5 ml asetonda ¢oziilmiis
HEMA, elde edilen iiriinlerin FT-IR piklerinde 2260 cm™ karakteristik -NCO piki
kayboluncaya kadar damlatma hunisinden damlatildi. Reaksiyon yaklasik 3,5 saatte
tamamlandi. Elde edilen iiretan akrilat oligomerleri 1s1 ve 1siktan etkilenmemesi igin

aliiminyum folyo ile sarilarak 4 °C’de muhafaza edildi. Sentez reaksiyonlar1 Sekil 2.5te

gosterilmistir.
o}
E’CI) c© T
N
LS A \[)ko/\/c’”
O"CV é/C.H
8

O O (o}
| O |/O o
N L I c:
o)

By
o]
X

Sekil 2.5. Uretan Akrilat esasl oligomerlerin HEMA reaksiyonu
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2.3.5.Silan Modifiye Perfloro Bilesiginin (Si-PF) Sentezi

3 boyunlu yuvarlak dipli cam balon, damlatma hunisi ve sogutucu ile donatildu.
Bek alevi yardimi ile nem sistemden uzaklastirildi. 6,813 g (0,015 mol) 1H,1H,9H,9H-
perfloro nonandiol 5 ml asetonda ¢oziilerek sisteme yiiklendi. 55 °C’de karistirilan
sisteme katalizor olarak DBTDL damlatildi. 5 ml asetonda ¢6ziilmiis 7,42 g (0,03 mol)
(3-izosiyanatopropil) trimetoksisilan damlatma hunisinden damlatilarak, reaksiyon 5
saat boyunca karistirilmaya devam edildi. Elde edilen Si-PF bilesigi nem ve 1sidan
etkilenmemesi i¢in 4 °C’de agz1 parafilm ile kapatilan koyurenkli cam sisede muhafaza

edildi. Sentez reaksiyonlar1 Sekil 2.6’da gosterilmistir.
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Sekil 2.6. Si-PF sentezi
2.3.6.S0l-Jel Karisiminin Hazirlanmasi

Sentezlenen Si-PF bilesiginden 6,959 g (0,01 mol), 0,9934 g (0,004 mol) 3-
(Trimetoksisilil)propil metakrilat, 0,504 g su (0,028 mol) ve 1,5 g THF kahverengi cam
sisenin icine tartildi ve manyetik karistirict yardimi ile homojenize edilerek pH:2-3

araligina kadar akrilik asit ilavesi yapildi. Karigtirma islemi 5 saat boyunca stirdiiriilerek
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kismi hidroliz islemi tamamlandi. Elde edilen karisim, 1s1, 1s1tk ve nemden
etkilenmeyecek sekilde aliiminyum folyo ve parafilm ile sarilarak 4 °C’de muhafaza

edildi.

2.3.7.UV Ismnlann ile Sertlesebilen Kaplama Formiilasyonlarimin

Hazirlanmasi

Uretan-Akrilat oligomerlerin (PUA1, PUA2, PUA3, PUA4) icinde bulunan aseton
vakum etiiviinde 40 °C’de uzaklastirildi. Uretan akrilat oligomerlerinin icerisine
Ph4061F, LR56F, NVP, EGDMA, TMPTA, MMA ve fotobaslatic1 (DC1173) belirli
oranlarda konularak homojen ve seffaf bir karisim hazirlandi. Formiilasyonlarda
agirlikga %20, %40 ve %60 oranlarinda BHPPPO bilesigi bulunmaktadir. Ayrica her bir
formiilasyona; %10, %20 ve %30 oranlarinda sol-jel karisimi katilarak organik-
inorganik hibrid karigimlar hazirlanmistir. Tiim formiilasyonlar (F1, F2, F3...F16)
sertlestirme isleminden Once homojenize edilerek vakum etiivinde 40 °C’de hava
kabarciklar1 yok edildi. Hazirlanan formiilasyonlarin igerikleri Tablo 2.2.1-2.2.4°de

gosterilmistir.

PUAL1 [LR3GF [Ph4061F| TMPTA | NVP MMA [EGDMA| Sol-Jel |DC 1173

Fl 35% 8% 8% 12% 3% % 10% %%
| 35% 6% %o 12% 3% 3% 10% 10%e 3%
3 35% 6% 6% 12% 3% 3% 10%0 20%0 3%

4 55% 6% 6% 12% 5% % 10% 0% %

Tablo 2.2.1 PUAL1 ile hazirlanan formiilasyonlarin kompozisyonlari

PUA2 |LR56F [Ph4061F) TMPTA [ NVFP MMA |EGDMA| Sel-Jel |DC 1173
F5 35% 6% 6% 12% 5% 3% 10% 3%
Fé 35% §% 8% 12% 3% 3% 10% 10% 3%
F7 35% 6% 6% 12% 5% 3% 10% 20% 3%
F8 35% 6% 6% 12% 5% 3% 10% %% 3%

Tablo 2.2.2 PUA2 ile hazirlanan formiilasyonlarin kompozisyonlari
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PUA3 |LR3GF [Ph4061 F| TMPTA | NVP MMA [EGDMA([ Sol-Jel |DC 1173
E9 35% §% 6% 12% % I 10% L)
F10 35% 6% 6% 12% 3% 3 10% 1% L)
Fl1l 33% §% 6% 1284 3% 3% 10% 20%% %%
F12 33% 6% 8% 12% 3% 3% 10% % %

Tablo 2.2.3 PUA3 ile hazirlanan formiilasyonlarin kompozisyonlari

PUA4 |LE3G6F |Ph4061 F| TMPTA | NVP MMA |EGDMBA| Sol-Jel |DC 1173
Fi13 55% 8% §% 12% 3% 3 10% K
Fi4 33% 8% 8% 12% 3% 3% 10% 10%% 3%
Fl13 33% 8% 8% 12% 3% 3% 10% 20%% 3%
Flé 353% 8% 8% 12% 3% 3 10% 3% K

Tablo 2.2.4 PUAA4 ile hazirlanan formiilasyonlarin kompozisyonlari
2.4.Serbest Filmlere Uygulanan Testler

2.4.1.Serbest Filmlerin Hazirlanmasi

Farkli kombinasyonlarda hazirlanan ve homojenize edilen formiilasyonlar, 50 mm
X 10 mm x 1 mm ebatlarinda 5 serit igeren teflon kaliba dokiildii ve Osram firmasina ait
Ultrawit 300 model, 300Watt giicinde UV lambasi altinda 3 dakika boyunca
bekletilerek polimerlestirildi.

2.4.2. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Hazirlanan organik-inorganik serbest filmlerin termo-oksidatif kararliliklari, hava
atmosferi altinda 30 °C’den 750 °C’ye kadar 10 °C/dk hizla 1sitilarak incelenmistir. Elde

edilen sonuglar ve yorumlar Boliim III’te verilmistir.
2.4.3.Germe Sekil Degistirme Testi

Germe-Sekil degitirme testi, malzemenin uzama ve direng Ozellikleri hakkinda
bilgi veren bir testtir. Bu testte boyutlar1 kesin olarak bilinen serbest filmler kullanilir.
Cihaza kiskaglar1 ile sabitlenen serbest filmler, yiizey alania dik olacak sekilde bir

kuvvete maruz birakilir.

Uygulanan germe geriliminin hesabi, germe kuvveti ve malzemenin yiizey alani

ile asagidaki bagint1 yardimu ile hesaplanir.
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Burada;

o : Germe gerilimi

F : Germe kuvveti

Ao : Orjinal alan
olarak ifade edilir.

Incelenen 6rneklerin kopana kadar gerilmesi ile nihai mukavemet tespit edilir.

Germe ile sekil degistirme (strain) asagidaki bagint1 ile hesaplanir.

(L, =-Ly)
l’.|=L—

0

Burada L degerleri malzemenin ilk ve son uzunlar1 olup, malzemenin koptugu

andaki uzunluk L; olarak kabul edilir. Sonuglar genelde % cinsi iistiinden hesaplanir.

Germe-sekil degistirme (stres-strain) bilgileri verilirken uygulanan gerilimin
hizinin belirtilmesi gerekir. Ciinkii filmin uzamasi gerilme hizi ile ters, dayanikliligi ise
dogru orantilidir. Hooke kuralina gore, ideal esnek katilarda sekil degistirme (strain)
gerilme ile dogru orantili olup bu sabit orana "Young modili" denir [48]. Polimerik
malzemelerde, Young modiilli, gerilme, sekil degistirme egrisinin dogrusal kisminin

egimi olarak alinir ve agsagidaki bagnti ile ifade edilir. [49]
Young modiili = 6./€.

Burada;

o = L noktasindaki gerilmeyi,

¢ = L noktasindaki uzamayi, gosterir

Bu c¢alismada yapilan tiim Germe-Sekil Degistirme testleri oda sicakliginda, 3

mm/dk uzama hizi, 5 N Onyiikk ve kiskaclar arasi baglangic boyu 20 mm olarak
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yapilmistir. Bu testin sonuglar1 ve yorumlart Boliim III’te verilmistir. Her bir dlgiim 4

ornek lizerinden yapilmis olup ortalama degerleri alinmistir.
2.4.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Hazirlanan hibrid serbest filmlerin morfolojisi taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile aydinlatildi. Ornekler sivi azot altinda kirilldi ve kirik yiizyler platin
kaplanarak cihazda incelendi. Bu test sonucunda elde edilen goriintiiler ve yorumlari

Bolim IIT’te verilmistir.

2.4.5.Soxhlet Ekstraksiyonu ile Jel Tayini

Ozel bir ekstraksiyon yontemi olan Soxhlet Ekstraksiyonu, kontaminasyon
miktari, aktif karbon analizi, jel tayini gibi daha bir ¢ok amag i¢in kullanilir. Bu
caligmada Soxhlet Ekstraksiyonu, hazirlanan organik-inorganik hibrid malzemelerdeki
jel miktarmi 6lgmek i¢in kullanidli. Soxhlet aparati i¢ine tartilarak koyulan ornekler 3
saat boyunca aseton altinda reflux edildi ve 45 °C’ de 1 giin boyunca kurutulan rnekler

tartilarak, verim hesab1 asagidaki baginti ile yapildi.
Verim =mq/ mg
Elde edilen sonuglar Boliim IIT’te verilmistir.

2.4.6.Sisme Testi

Elde edilen kaplama malzemelerinin suya kars1 direncini 6lgmek i¢in, Sigsme Testi
(Water Uptake) uygulandi. Bu testte her formiilasyonun serbest filminden tartilan
parcalar 24 saat boyunca su i¢inde birakildi. Su i¢inden alinarak yiizeyleri dikkatlice
kurulanan pargalar tekrardan tartilarak, sisme miktar1 % olarak hesaplandi. Elde edilen

sonuglar Boliim III’te verilmistir.
2.4.7. Smirlayic1 Oksijen indeksi (LOI)

Sinirlayict oksijen indeksi, bir malzemenin alev almasi i¢in ortamdaki minimum

oksijen konsantrasyonunun Ol¢limiidiir. Malzemeler atmosferdeki azot ve oksijen
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konsantrasyonlar1 ayarlanan cam bir fanus i¢inde sabitlenerek maksimum 180 saniye
yanacak sekilde, malzemenin yanmasi i¢in gereken minimum oksijen miktarlari

belirlendi. Sonuolar Bolim III’te verilmistir.
2.5.Yiizey Kaplamalara Uygulanan Testler

2.5.1.Yiizey Kaplamalarin Hazirlanmasi

Pleksiglaslar diizgiin bir yiizeyin lizerine koyularak, Tablo 2.2°’de gosterildigi
sekilde hazirlanan formiilasyonlar 1,5-2 g olarak yiizeylere dokiildii. 30p’luk aplikator
sabit bir hizla pleksiglas ylizeylerin bir ucundan diger ucuna haraket ettirilerek yiizeyin

yas film ile kaplanmasi saglandi.

Hazirlanan plakalar 151k almayacak bir sekilde etiivde 2 saat boyunca 40 °C’de
bekletilerek, UV makinesinden 8 kez gegcirilerek sertlestirildi

2.5.2. Parlaklik Testi

BYK Gardner Gloss Kit yardimi ile hazirlanan kaplamalar temiz bir ylizey

tizerine koyularak, yiizeylerin farkli yerlerinden 20°, 60° ve 85° “lik dlgiimler alindi.
2.5.3. Yapisma Testi

Gardco Paint Adhesion Test Kit yardimi ile kaplamalarin {izerine birbirlerini 1
mm araliklarla kesecek cizgiler ¢ekildi. Hazirlanan bu kareler test kitinde bulunan firca
yardimi ile ¢apraz olarak 2 kez tarandi. Kaplamanin yiizeyden ayrilan kisimlart bir
biiyilite¢ yardimi ile incelendi. Test sonuglart Boliim III’te incelenmistir. Bu test i¢in
yapisma dereceleri asagida belirtilmistir.

O=koselerden sokiilme yok

1=koselerden %5 oraninda sokiilme var

2=koselerden%5-%15 oraninda sokiilme var

3=kdselerden%15-%35 oraninda sokiilme var

4=s0kiilme%35-%65 oraninda

5=s0kiilme %65 ‘den fazla
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Sekil 2.7 Capraz Kesme-Yapisma Testi degerlendirme 6lgegi

2.5.4. Temas Agisi

Hibrid kaplamala malzemelerinin ylizey aktif enerjisi hakkinda bilgi edinmek i¢in
deiyonize su ve etilen glikol ile ayr1 ayr1 temas agis1 oliiciimii yapildi. Kaplamalarin

temas acilar1 ve goriintiileri Boliim III’te verilmistir.
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BOLUM 111
BULGULAR VE TARTISMA

3.1.BFPPO Yap1 Aydinlatmasi

Dikloro fenilfosfinoksit ve 1-bromo-4-floro benzen bilesiklerinin Grignard
reaksiyonu sonucu elde edilen Bis(4-florofenil)fenil fosfinoksit bilesiginin yapi
aydinlatmasi, FT-IR spektroskopisi ile yapilmistir. BFPPO bilesigine ait spektrum Sekil
3.1°de gosterilmistir. Spekturum incelendiginde; 1162 cm™’de (P=0), 1436 cm™’de (P-
C), 1218 cm™de (C-F), 3067 cm™de aromatik (-CH) ve 1495 ve 1586 cm™’de

aromatik (C=C) gerilme pikleri sentezlenen yapinin dogrulugunu kanitlamstir.
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Sekil 3.1 BFPPO bilesiginin FT-IR spektrumu

3.2.BHPPO Yap1 Aydinlatmasi

BFPPO’nun yer degisirme reaksiyonu sonucu elde edilen Bis(4-hidroksifenil)fenil
fosfinoksit bilesiginin yapis1 FT-IR spektroskopisi ile aydinlatildi. BHPPO bilesigine ait
spektrum Sekil 3.2°de gdsterilmistir. Spektrum incelendiginde; 3521 cm™de
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karakteristik (Ar-OH) piki goriilmektedir. Bu da BFPPO yapisinin hidroliz oldugunu
gostermektedir. Diger karakteristik pikler ise 3062 cm™’de aromatik (C-H), 1153 cm®
Lde (P=0), 1581 cm™’de aromatik (C=C) ve 1431 cm™’de (P-C) gerilme pikleridir.

100 44—

M

/\/v\/“’/

{

80 -

mwuwrlzfjgl

3062, roa

o7 80

1431 52455
1271 74840

1581 05082
1506 B768
1153 5745
B, 73127 23083
B76E5805

ergcr )i

40 A

1107, 14500

20 4

D T I T I T 'i T 'I' T I T I T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

em’?t

Sekil 3.2 BHPPO bilesiginin FT-IR spektrumu
3.3.BHPPPO Yap1 Aydinlatmasi

BHPPO ve propilen karbonatin reaksiyonu sonucunda elde edilen Bis(4-83-
hidroksi propoksi fenil) fenil fosfinoksit bilesiginin yapt1 aydinlatmasi1 FT-IR
spektroskopisi ile yapildi. BHPPPO bilesigine ait spektrum Sekil 3.3’te verilmistir.
Spektrum incelendiginde propilen karbonatin 1790 cm ™ de gozlenen (C=0) pikinin
kayboldugu goriilmekedir. Bununla birlikte, 3277 cm™de (C-OH), 1595 cm™de
aromatik (C=C), 1497 cm™ de aromatik (P-C) ve 1171 cm™’de (P=0) gerilim piklerinin

gorlilmesi sentezlenen bilesigin yapisi ile uyum igindedir.
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Sekil 3.3 BHPPPO bilesiginin FT-IR spektrumu
3.4.Uretan Akrilat Esash Oligomerlerin Yap1 Aydinlatmasi

Boliim 2.3.4°te belirtilen yontemle hazirlanan, belirli oranlarda BHPPPO igeren
iretan akrilat esasli oligomerlerin sentezinde ilk asamada poliole (PEG1500 ve
BHPPPO) IPDI ilavesi ve ikinci asamada HEMA ilavesiyapilmistir. Elde edilen {iretan
akrilat oligomerlerinin FT-IR spektrumlari incelenmistir. Sekil 3.4’te PUA1’e ve Sekil
3.5’te PUA2’ye ait FT-IR spektrumlar1 verilmistir. Sekil 3.4’de verilen spektrum
incelendiginde 2269 cm™*de gozlenen (-NCO) grubuna ait asimetrik titresim bandinin
kayboldugu ve 3386 cm™de iiretanlar icin karakteristik olan (-NH) piki gozlenmistir.
Bunlarla birlikte, 2873 cm™’de alifatik (C-H), 1710 cm™de amide ait (C=0) gerilim
pikleri ve 1531 cm™de amid II bandi, 812 cm™de akrilata ait (C=C) pikleri

gozlemlenmistir.
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Sekil 3.4 PUAL oligomerinin FT-IR spektrumu

BHPPPO bilesiginin igeren iiretan akrilat oligomerinin spektrumu incelendiginde
(Sekil 3.5), 3342 cm™de (-NH), 2873 cm™de alifatik (-CH), 1705 cm™’de amide ait
(C=0), 1615 cm™de aromatik (C=C) gerilme pikleri ve 1535 cm™’de amid II bandi,
810 cm™°de akrilata ait (C=C) pikleri gozlemlenmistir. FT-IR spektrumlari sentezlenen

iiretan reginelerinin yapilari ile uyum i¢inde oldugu belirlenmistir.
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Sekil 3.5 PUA2 oligomerinin FT-IR spektrumu

Sentezlenen iiretan akrilat esasl bu regineler i¢in ayrica 'H NMR ve 3P NMR
analizleri yapilmistir (Sekil 3.6, Sekil 3.7.1 ve Sekil 3.7.2). Sekil 3.6’da verilen PUAI
recinesinin "H NMR spektrumu incelendiginde; *H NMR (CD3COCD3) & (ppm): 6.36-
6,28 (O-CO-NH); 6,09 (CH2=C); 5,62 (CH,=C); 4,27 ve 4,10 (O-CO-CH,CH,-O-CO);
3,77-3,57 (CH,CHy); 2,89 (CH2NH); 1,91 (-CHs); 1,63-0,92 (-CH,- , C(CHs),) , -CH, -

CCHj3) ait sinyaller goriilmiis olup elde edilen reginenin yapisini dogrulamaktadir.
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Sekil 3.6 PUAL oligomerinin *H NMR spektrumu

Sekil 3.7.1’de %20 BHPPPO iceren PUA2 recinesinin ‘H NMR spektrumu
verilmistir. Spektrum incelendiginde, regineye ait sinyaller soyledir; 'H NMR
(CD3COCD:3) 6 (ppm): 7,73-7,57 (CsHs-P=0); 7,11 (-O-CgH4-P=0); 6,40-6,33 (O-CO-
Ny); 6,08-5,64 (CH,=C); 4,27-4,10 (-COO-CH,CH,-O- , -CH,-CH-0); 2,80 (-CH,-
NH); 1,91 (-CH3); 1,63-0,89 (-CH»- , -(CH3), , -CH- , -CCHg3 izoforona ait). Bunlarla
birlikte, Sekil 3.7.2’de PUA2’ye ait 3P NMR spektrumu goriilmektedir. 27 ppm’de
O=PPhs’e ait karakteristik pik gozlenmektedir. PUA2’ye ait ‘H NMR ve **P NMR

spektrumlari re¢inenin yapisini desteklemektedir.
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3.5.Silan Modifiye Perfloro (Si-PF) Bilesiginin Yapi
Aydinlatmasi

1H,1H,9H,9H-perflorononandiol  ile  (3-izosiyanatopropil)  trimetoksisilan
bilesiklerinin {iretan bag1 olusturarak bir araya gelmesi sonucu olusan Si-PF bilesiginin
yapt aydinlatmasi FT-IR ve '"H NMR ile yapilmistir (Sekil 3.8 ve Sekil 3.9). FT-IR
spektrumlari incelendiginde 2270 cm ™ de gdzlenen (-NCO) fonksiyonel grubundan ileri
gelen asimetrik titresim bandinin tamamen kayboldugu ve 3327 cm™de iiretan igin
karakteristik olan —~NH piki gdzlenmistir. Ayrica, 2978 cm™’de alifatik (-CH), 2932 cm’
Lde alifatik (Si-CH2) 1745 cm™de iiretana ait (C=0), 1536 cm™’de amide Il band ve
1071 cm™*de (Si-O-CH2CH3) gerilim pikleri goriilmektedir.
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Sekil 3.8 Si-PF bilesiginin FT-IR spektrumu

Sekil 3.9°da Si-PF bilesiginin "H NMR spektrumu incelendiginde; (CDsCOCDs) &
(ppm): 3,8 (Si-O-CH; COO-CH,-CFy); 0,6 (Si-CH,-); 1,19 (Si-O-CH,CHg); 1,62 (-
CH,-); 3,15 (CH,-NH-COOQ); 6,7 (NH-COO) sinyalleri goriilmiis olup elde edilen
bilesigin yapisini1 desteklemektedir.
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Sekil 3.9 Si-PF bilesiginin *H NMR spektrumu

3.6.Hazirlanan Hibrit Kaplama Malzemelerinin

Karakterizasyonu

3.6.1.Serbest Filmlerin Karakterizasyonu

3.6.1.1.Termal Gravimetrik Analiz

Sertlestirilen hibrit kaplama malzemelerinin termooksidatif kararliligini 6lgmek
i¢cin yapilan TGA sonuglar1 Tablo 3.1°de verilmistir. Sonuglar incelendiginde, formiiller
icinde artan BHPPPO ve Si-PF bilesiklerinin miktarlarinin kiil miktarinda artis sagladigi

ve malzemelerin termal kararliliklarini arttirdiklar: goriilmiistiir.

55



@ ~ =3 @ =)
=) =) =] =] =]

Weight % (%)
2

40

30

20

%5'lik Kiitle| i1k Kiitle Son Kiitle Kiil Miktart
Formiilasyon Kayb Kayb1 Kaybi (%)
O O O
F1 208,4 274,34 477,47 0,3
F2 230,4 283,01 486,14 1,4
F3 231,15 287,35 489,04 2,7
F4 235,71 290,24 485,42 3,517
F5 238,2 298,19 479,64 1,17
F6 238,69 287,35 496,27 1,44
F7 217,88 282,29 498,43 2,948
F8 227,8 296,18 496,91 3,94
F9 250,34 303,25 486,87 2,268
F10 233,39 305,42 502,05 2,721
F11 242,88 307,82 501,27 3,27
F12 249,53 311,79 516,35 4,308
F13 277,34 317,58 512,71 3,401
F14 263,9 309,76 504,22 3,628
F15 255,08 320,6 513,61 4,027
F16 248,98 332,89 332,89 5,215

Tablo 3.1 Kaplama malzemelerinin TGA sonuglar1

— P

— F4

== 7

F3—

30 100

200 300

400
Temperature (°C)

500

600 700

Sekil 3.10 F1-F4 formiilasyonlar1 serbest filmlerinin TGA termogramlari
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Sekil 3.11 F5-F8 formiilasyonlar1 serbest filmlerinin TGA termogramlari
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Sekil 3.12 F9-F12 formiilasyonlari serbest filmlerinin TGA termogramlari
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Sekil 3.13 F13-F16 formiilasyonlar1 serbest filmlerinin TGA termogramlari
3.6.1.2.Germe-Sekil Degistirme

Oda sicakliginda, 3 mm/dk uzama hizi, 5 N Onyiik ve kiskaglar arasi baslangi¢
boyu 20 mm olarak yapilan Germe-Sekil Degistirme Testi’'nden elde edilen sonuglar
Tablo 3.2°de verilmistir. Elde edilen verilerde BHPPPO bilesiginin malzemenin
esnekligini azalttigi ve saglamlik kazandirdigir goriilmistiir. Bunun yaninda Si-PF

bilesiginin malzemenin mukavemetini arttirdig1 ve esneklik kazandirdig: belirlenmistir.
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Kopma Kopma
Formiilasyon | E-Modiil | Mukavemeti | Uzama
(MPa) (%)
F1 204,373 95,0667 9,56
F2 192,643 107,113 11,08
F3 173,26 127,477 12,13
F4 162,79 133,617 12,89
F5 214,967 122,867 7,21
F6 194,637 134,42 8,72
F7 184,517 146,393 10,15
F8 176,333 158,55 10,70
F9 245,253 145,81 4,89
F10 232,04 164,435 6,28
F11 219,493 179,023 8,04
F12 208,927 200,245 8,82
F13 276,047 171,543 3,38
F14 245,667 189,857 4,85
F15 229,307 204,447 6,69
F16 217,393 222,397 7,28

Tablo 3.2 Kaplama malzemelemerinin Germe-Sekil Degistirme test verileri

3.6.1.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Hazirlanan hibrit malzemelerin morfolojisi, serbest filmlerin kirik yiizeyleri platin
kaplanarak SEM ile incelendi. Bunun yani sira malzemede bulunan elementlerin
agirlikga yilizdeleri EDS yontemiyle tayin edildi (Sekil 3.14-3.19). Hibrit malzemelerin
degisik biiyiikliiklerde alman SEM goriintiileri verilmistir. Goriintiilerde BHPPPO
bilesiginin homojen bir sekilde polimerik regine igerisinde oldugu goriilmektedir.
Ayrica, hibrit malzemelerin goriintiileri incelendiginde Si-PF bilesiginin de polimer
matriks igerisine homojen bir sekilde dagildigi ve Si partikiillerinin nano boyutta oldugu
goriilmektedir. Hazirlananan hibrit kaplama malzemelerinin SEM goriintiileri mekanik
testleri tarafindan da desteklenmektedir. Sekil 3.20°de verilen EDS spekturumu hibrit

malzemede bulunan Si, F ve P atomlarinin varligi hakkinda bilgi vermektedir. S6z

konusu atomlarin oranlar1 Tablo 3.3’te verilmistir.
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Sekil3.20 F12 formiilasyonunun EDS spektrumu

Element | %Agirhk
C 75,45
O 12,26
F 5,09
Si 3,19
P 4,01

Tablo 3.3 F12 formiilasyonunun EDS verileri

3.6.1.4.Soxhlet Ekstraksiyonu ile Jel Tayini

Malzemelerin capraz bag yogunlugunu olgmek icin her formiilasyondan tartilan
ornekler, ilk sifondan itibaren 3 saat boyunca aseton ile ekstrakte edilmistir. Ardindan
24 saat boyunca 45 °C’de vakum etiiviinde kurutulan drneklerin son tartimi alinarak
oranlanmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 3.4’te verilmistir. Sonuglar incelendiginde

malzemelerdeki ¢capraz bag yogunlugunun %93-%99 arasinda oldugu goriilmiistiir.
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Formiilasyonlar Jel Miktar:
F1 92,55%
F2 96,37%
F3 93,63%
F4 92,85%
F5 96,27%
F6 95,36%
F7 95,47%
F8 98,11%
F9 94,35%

F10 98,31%
F11 98,17%
F12 96,89%
F13 99,12%
F14 98,77%
F15 95,15%
F16 97,39%

Tablo 3.4 Soxhlet Ekstraksiyonu verileri

3.6.1.5.Smirlayic1 Oksijen indeksi (LOI)

Malzemelerin alev almasi i¢in gereken minimum oksijen konsantrasyonlar1 LOI

yontemi ile test edilmistir. Test verileri Tablo 3.5’te gosterilmistir.

Sonuglar

incelendiginde BHPPPO ve Si-PF bilesiklerinin malzeme i¢indeki miktarlarinin artmasi,
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LOI degerlerini arttirdig1 dolayisiyla malzemenin yanmazlik 6zelligine olumlu yonde

katk1 yaptig1 belirlenmistir.

Formiilasyon LOI
F1 18%
F2 18,40%
F3 18,60%
F4 18,70%
F5 18,30%
F6 18,60%
F7 18,70%
F8 18,80%
F9 18,60%

F10 18,80%
F11 19,10%
F12 19,50%
F13 19,10%
F14 19,40%
F15 19,80%
F16 20,10%

Tablo 3.5 LOI verileri

3.6.1.6.Sisme Testi

Malzemelerin suya karst olan direncini 6lgmek i¢in her formiilasyondan tartilan
ornekler 24 saat boyunca saf su icerinde bekletildi. Yiizeyleri kurulanan ornekler
tekrardan tartilarak, aradaki fark ilk kiitleye oranlandi. Su ile sisme oranlar1 Tablo 3.6’te
gosterilmistir. Sonuglar incelendiginde Si-PF bilesiginin  formiilasyon icindeki
miktarinin artmasi suya karsi direnci arttirmistir. Ayn1 zamanda BHPPPO bilesigi
oraninin artmasi da malzemenin suya karst direncini olumlu ydnde etkiledigi

belirlenmistir.
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Formiilasyon| Sisme Miktari
F1 27,20%
F2 20,00%
F3 17,18%
F4 15,58%
F5 21,54%
F6 16,78%
F7 15,44%
F8 12,14%
F9 18,79%

F10 17,37%
F11 14,68%
F12 10,99%
F13 14,38%
F14 13,36%
F15 10,48%
F16 7,93%

Tablo 3.6 Sisme Test verileri
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3.6.2.Kaplanan Yiizeylerin Karakterizasyonu

3.6.2.1.Parlaklik Testi

Pleksiglas iizerine kaplanan hibrit malzemelerin parlaklik degerleri 20°,60° ve

85”de 6lciilmiistiir. Test sonuclart Tablo 3.7°da verilmistir.

Formiilasyon| Derece [ Ortalama
20° 93,3
F1 60° 132
85° 81,233
20° 97,133
F2 60° 136,66
85° 90,866
20° 117
F3 60° 141,333
85° 94,766
20° 110
F4 60° 140,66
85° 92
20° 112
F5 60° 142
85° 92,26
20° 122,33
F6 60° 147
85° 100,33
20° 123,33
F7 60° 146,66
85° 92,56
20° 1255
F8 60° 144,66
85° 100,1
20° 135,33
F9 60° 145,33
85° 88,866
20° 136,5
F10 60° 148
85° 101,166
20° 1355
F11 60° 150
85° 102
20° 135,66
F12 60° 154,33
85° 105
20° 112,33
F13 60° 137,66
85° 90,53
20° 146,5
Fl14 60° 154
85° 106,66
20° 122
F15 60° 146,66
85° 103,5
20° 135
F16 60° 152,66
85° 110,33

Tablo 3.7 Parlaklik Test verileri
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3.6.2.2.Yapisma Testi

Gardco Paint Adhesion Test Kit ile yapilan Yapisma Testi (Cross Cut) sonuglart

Tablo 3.8’de verilmistir. Sonuglar incelendiginde hazirlanan hibrit malzemelerinin

yapisma degerlerinin, kaplama malzemesi

gorilmiistiir.

olarak kullanilmaya uygun oldugu

Formiilasyon

Yapisma Derecesi

F1

0

F2

F3

F4

F5

F6

F7

F8

F9

F10

F11

F12

F13

F14

F15

F16

O|Oo(Oo|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O|O

Tablo 3.8 Yapigma Testi verileri

3.6.2.3. Temas Acisi

Hibrit kaplama malzemelerinin yiizey aktif enerjilerine bagl olarak hidrofobik ve

olefobik Ozellikleri hakkinda bilgi sahibi olmak icin deiyonize su ve etilen glikol

damlatilan ylizeylerdeki temas agilar1 Ol¢lilmiistiir. Elde edilen sonuglar Tablo 3.9’de

verilmistir. Sonuglar incelendiginde BHPPPO ve Si-PF bilesiklerinin malzeme i¢indeki

miktarlarinin artmasi ile olefobik ve hidrofobik 6zelliklerin arttig1 goriilmiistiir.
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.. Etilen
Formiilasyon| Su (°) Glikol (°)

F1 59,725 | 54,025
F2 63,56 60,965
F3 69,225 | 64,865
F4 69,96 67,22
F5 65,24 61,88
F6 70,83 63,755
F7 73,45 66,53
F8 74,355 68,68
F9 68,635 | 64,655
F10 76,33 67,34
F11 80,74 69,4
F12 82,91 71,78
F13 73,53 66,37
F14 81,325 68,51
F15 83,885 71,2
F16 86,925 75,23

Tablo 3.9 Temas Agisi verileri

Sekil 3.21 F1 formiilasyonuna ait deiyonize su ile temas agis1 goriintiisii
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Sekil 3.22 F6 formiilasyonuna ait deiyonize su ile temas agist gorilintiisii

Sekil 3.23 F10 formiilasyonuna ait deiyonize su ile temas agis1 goriintiisii

Sekil 3.24 F16 formiilasyonuna ait deiyonize su ile temas agis1 goriintiisii
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Sekil 3.25 F1 formiilasyonuna ait etilen glikol ile temas agis1 goriintiisii

Sekil 3.26 F6 formiilasyonuna ait etilen glikol ile temas ag¢is1 goriintiisii

Sekil 3.27 F10 formiilasyonuna ait etilen glikol ile temas agis1 goriintiisii
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Sekil 3.28 F16 formiilasyonuna ait etilen glikol ile temas agis1 goriintiisii

71



BOLUM 1V

SONUCLAR

Bu calismada sol-jel yontemiyle; liretan akrilat esasli, UV 1511 ile sertlesebilen
hibrit kaplama malzemeleri sentezlenmistir. Sentezlenen bu malzemelerin yanmaya
kars1 dayanim ve hidrofobik 6zellikleri gelistirilmistir. Malzemelerin bu 6zelliklerini
gelistirmek icin kullanilan BHPPPO ve Si-PF bilesikleri sentezlenmis ve yapilar1 FT-IR,
'H NMR ,**P NMR spektroskopileri ile aydimnlatilmistir. Farkli konsantrasyonda
BHPPPO ve Si-PF bilesikleri igeren, UV 1sinlart ile sertlesebilen 16 kompozisyon
hazirlanmistir. Her bir formiilasyon pleksiglas paneller iizerine kaplanip UV 1sinlari ile

sertlestirilmistir. Ayrica her bir kompozisyonun serbest filmi hazirlanmistir.

BHPPPO bilesigi 3 asamada sentezlenmistir. Ilk asamada Grignard reaksiyonu ile
BFPPO bilesigi elde edilmistir. Bu asamada reaksiyonun gerceklestigi FT-IR
spektroskopisi ile kanitlanmistir. Sekil 3.1°de verilen FT-IR spektrumunda. Ikinci
asamada sentezlenen BHPPO bilesiginin yapisinin  Sekil 3.2’de verilen FT-IR
spekturumu incelendiginde 1193 cm™de (C-F) piki kaybolmustur ve yerine 3519 cm’
“de karakteristik (Ar-OH) piki gériilmektedir. Son asamada ise BHPPPO nun propilen
karbonat ile reaksiyonu sonucu BHPPPO elde edilmistir. Sekil 3.3’te verilen
BHPPPO’ya ait FT-IR spektrumunda propilen karbonattan ileri gelen 1790 cm™de
(C=0) pikine rastlanmamistir ve 1240 cm™*de aromatik esterden ileri gelen (Ar-O)

piki gézlenmistir.

Hibrit kaplama formiilasyonlarinda kullanilan PUA1,PUA2,PUA3 ve PUA4
oligomerleri sentezlenmis ve yapilar1 FT-IR ve NMR spektroskopileri ile
aydinlatilmigtir. FT-IR spektrumlarinda reaksiyonlarda baslangic maddesi olarak
kullanilan IPDI’da bulunan  (-NCO) fonksiyonel grubuna ait olan 2269 cm™de
gozlenen pik kaybolmus ve bunun yerine iiretan grubuna ait karakteristik (-NH) piki
3383 cm™de gozlenmistir. Oligomerlerin *H NMR spektrumlari incelendiginde 4,7
ppm’de gozlenen triplet sinyali iiretan fonksiyonel grubunda bulunan N atomuna bagl
H atomunu gostermistir. 3P NMR spektrumunda 25-28 ppm araliginda gézlenen sinyal

O=PPh; yapisinin varligini kanitlamistir.

72



Sentezlenen Si-PF bilesiginin yapisi FT-IR ve 'H NMR analizleri ile aydinlatilmus
ve reaksiyonun gerceklestigi gozlemlenmistir. Sekil 3.8’de verilen FT-IR spektrumu
incelendiginde (-NCO) fonksiyonel grubuna ait olan 1766 cm™de gozlenen pik
kaybolmus ve bunun yerine iiretan grubuna ait karakteristik (-NH) piki 3325 cm™’de
gozlenmistir. Sekil 3.9°da verilen "H NMR spektrumunda 4,7 ppm’de gdzlenen triplet

sinyali reaksiyonun gergeklestigini gostermistir.

Hibrit malzemelerin termooksidatif kararliligi1 TGA ile incelenmistir. Tablo 3.1°de
gosterilen veriler incelendiginde, malzemelerin kompozisyonundaki BHPPPO ve Si-PF

bilesiklerinin miktarlar1 arttik¢a termal dayanikliliin arttig1 anlasilmistir.

Germe-Sekil Degistirme Testi ile BHPPPO ve Si-PF bilesiklerinin hibrit
malzemelerin fiziksel dayaniklilifina olan etkisi incelenmistir. Tablo 3.2°de verilen
sonuglar incelendiginde BHPPPO bilesiginin malzemenin esnekligini azalttifi ve
saglamlik kazandirdigi goriilmiistiir. Bunun yaninda Si-PF bilesiginin malzemenin

mukavemetini arttirdig1 ve esneklik kazandirdigi belirlenmistir.

BHPPPO ve Si-PF bilesiklerinin malzemenin yanma dayanimi tstiindeki etkisini
incelemek i¢in LOI testi uygulanmistir. Tablo 3.5°te verilen sonuglar incelendiginde iki
bilesiginde kompozisyondaki orani arttikca, malzemenin tutugsmasi i¢in daha cok

oksijene ihtiya¢ duydugu goriilmiistiir.

Hibrit malzemelerin hidrofobik ve olefobik 6zelliklerini incelemek i¢in deiyonize
su ve etilen glikol ile temas agis1 Ol¢iimii yapilmistir. Si-PF bileginin kompozisyon
icindeki orani arttikca her iki oOzelliginde gelistigi gorlilmiistiir. Bunun yani sira

BHPPPO bilesigi de az bir miktar bu 6zellikler lizerinde olumlu gelisim gostermistir.

Sentezlenen hibrit malzemelerin kaplama uygulamalarinda kullanima uygun olup
olmadigin1 test etmek icin Yapisma Testi uygulanmistir. Hazirlanan tim
formiilasyonlarin yiiksek derecede yapiskan, dolayisiyla kaplama malzemesi olarak

kullanima uygun oldugu belirlenmistir.
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