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OZET

SU BAZLI POLIiURETAN - AKRILIK - SiLIKA HIBRIiT
EMULSIYONLARININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Gilinlimiizde yiizey kaplama endiistrisi hizla gelisirken yeni malzemelerin
hazirlanmasi ile ilgili caligmalar da artmaktadir. Su bazli poliiiretan dispersiyonlari,
temiz hava yasasi gibi ¢evre mevzuatlari ve ayn1 zamanda teknolojik olarak daha
avantajli olmalar1 nedeniyle poliliretan kaplama endiistrisinde hizla biiyiiyen bir
sektordiir. Bu durum su bazli poliiiretanlarin solvent bazli muadillerinin yerini almasina
neden olmugstur. Su bazli olmalarindan dolay1, ya ¢ok diisiik VOC emisyonu igerirler ya
da hi¢ VOC igermezler. Su bazli poliliretan malzemeler yaygin olarak yapistirici,
kaplama, yiizey kaplama, kagit ve tekstil sektorlerinde kullanilmaktadirlar. Su bazli
poliliretan yiiksek maliyet, disiik pH kararliligi ve kisith agik hava direnci gibi
dezavantajlara sahipken; akrilik polimerler miikemmel su ve hava direncine ve diisiik
maliyete sahiptir. Poliliretan ve poliakrilik fazlarinin her ikisini de i¢ceren emiilsiyondan
mikkemmel Ozellikler gostermesi beklenmektedir. Florlanmis poliliretan fonksiyonel
malzemelerin yeni bir smifidir. Florlu polimerlerin, diisiik polarite ve flor atomunun
giiclii elektronegatifligi nedeniyle kendine 0zgii ylizey Ozellikleri, yiiksek termal,
kimyasal, hava sartlarina dayanim, miikemmel esneklik ve ultraviyole ve niikleer

1sinimlara karg1 dayaniklilik gibi ¢ok yararli ve istenen 6zellikleri vardir.

Bu calismada, hibrit sentezi teknolojisi kullanilarak, zincir uzatici olarak
dimetilol propiyonik asit varliginda su bazli politiretan / biitil-florlu akrilat / silika hibrit
emiilsiyonlar1 hazirlanmigtir. Hibrit emdiilsiyonlar aseton icermeyen bir yoOntemle
sentezlendi. Poliliretan / akrilik matris ile silika arasindaki etkilesimi arttirmak igin 3-
metakriloksipropiltrimetoksisilan reaksiyona birlestirme ajani olarak katildi. Akrilat ve
silika igeriginin, hazirlanan emiilsiyonlar ve filmlerin fiziksel 6zelliklerine etkisi ¢esitli

karakterizasyon metotlar1 kullanilarak detayli olarak incelendi.

Haziran, 2014 Hande SAVAS



ABSTRACT

SYNTHESIS and CHARACTERIZATION of WATERBORNE
POLYURETHANE - ACRYLIC - SILICA HYBRID EMULSIONS

As surface coating industry is growing rapidly in these years, studies related
with synthesis of new materials are also increasing. Water-based polyurethane
dispersions are a rapidly growing segment of the polyurethane coating industry due to
environmental legislations such as the clean air act and also due to technological
advances, that has made them an effective substitute for the solvent-based analogs.
Based on water, they are of low VOC emission or VOC-free. Water-based polyurethane
materials have been widely applied in adhesives, coatings, surface finishing, paper and
textile industries. Waterborne polyurethanes have the drawbacks of high cost, low pH
stability and limited outdoor durability, whereas acrylic polymers have an excellent
water and weather resistance and lower cost. Emulsion containing both polyacrylic and
polyurethane phase in each emulsion particle are expected to display excellent
properties. Fluorinated polyurethane is a new class of functional materials. Fluorinated
polymers have many useful and desirable features, such as unique surface properties,
high resistance to thermal, chemical, and weatherability, excellent flexibility and
resistance to ultraviolet radiation and nuclear radiation, owing to the low polarizability

and strong electronegativity of the fluorine atom.

In this study, a hybrid synthesis technology had been used to prepare
waterborne polyurethane / butyl-fluorinated acrylate / silica hybrid emulsions with
dimethylol propionic acid as chain extender. Hybrid emulsions were synthesized by
acetone-free method. In order to increase the interaction between polyurethane / acrylic
matrix and silica, 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilane was incorporated to the
reaction as coupling agent. The effects of the acrylates and silica contents on the
physical properties of the resultant emulsions and cast films were investigated in detail

using various characterization methods.

June, 2014 Hande SAVAS
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1. GIRIS

Son yillarda su bazli poliiiretanlar (PU) ¢evre dostu olmalar1 nedeniyle en dikkat
¢ekici arastirma ve gelistirme alanlarindan biri olmustur. Organik solventlerin yangin ve
patlama tehlikeleri gibi saglik riskleri tasimasindan dolay1, giivenlik teknolojisi alaninda
onemli harcamalar gerektirmektedir. Su bazli PU sentezi sirasinda organik bilesikler
yerine su dispersiyon ajant olarak kullanilmaktadir. Bu yiizden ugucu organik
bilesiklerin emisyonunu biiyiik Ol¢iide azaltilabilir. Su bazli PU’lar solvent bazh
PU’lara gore daha az maliyetlidir. Bu konu 1960’11 yillardan beri ¢esitli patentler
tarafindan tescillenmistir, son zamanlarda patentler su bazli PU ile modifiye edilmis
dispersiyonlarin 6zgiin kaplama prosesleri ve uygulamalarina odaklanmislardir. Su bazl
PU malzemeler yapistirici, kaplama, yilizey finisi, kagit ve tekstil endiistrisinde yaygin

olarak kullanilir.

Polimer sisteminin ozelliklerini gelistirmek i¢in yaygin olarak akrilik
emiilsiyonlar1 ve su bazli PU dispersiyonlar1 karistirilir. Daha iyi mekanik mukavemet,
solvent ve kimyasal dayanim1 ve tokluk PU kismindan elde edilirken; agik hava direnci

ve diisiik maliyet akrilik kismindan elde edilir.

Florlu polimerlerin, diisiik polarite ve flor atomunun giiclii elektronegatifligi
nedeniyle kendine 6zgli ylizey Ozellikleri, yiiksek termal, kimyasal, hava sartlarina
dayanim, miilkemmel esneklik ve ultraviyole ve niikleer 1isinimlara karsi dayaniklilik

gibi ¢ok yararli ve istenen 6zellikleri vardir.

Organik polimer olan poliliretan malzemeler, kaplama malzemesi olarak darbe
dayanimlarinin iyi olmamasi ve daha uzun omiirlii, kalici estetik 6zellik gibi istenen
kaplama ozellikleri sebebiyle iyilestirmelere ihtiya¢ duymaktadirlar. Bu tiirden malzeme
ozellikleri ilk anda akla seramik malzemeleri getirse de inorganik malzemelerin sentez
sartlarinin  organik malzemelerin sentez sartlarinin hayli {istlinde olmasi, bu iki
malzemeyi daha uygun sartlarda bir araya getirmenin yollarini aramaya yoneltmistir. Bu
fikirden yola ¢ikilarak sol-jel yontemi yeni organik inorganik hibrit malzemelerin
hazirlanmasinda 6nemli bir yontem olarak ortaya ¢ikmistir. Sol- jel yontemi, mikro
Olcekte ve tek fazda silika bazli organik-inorganik polimerleri hazirlamak i¢in en ¢ok
kullanilan yontemlerdendir. Organik inorganik hibrit malzemeleri hazirlamak i¢in ¢esitli

polimerler kullanilmaktadir. Bu polimerler arasindan poliiiretanlar, cesitli endiistriyel



sektorlerde genis bir uygulama alani olmasindan dolaytr en c¢ok tercih edilen

polimerlerdir.

Bu ¢alismanin amaci, poliiiretanlara yakin yiiksek performans 6zelligine sahip
cevre dostu politiretan / silika / akrilik hibrit emiilsiyonlarinin aseton igermeyen bir
yontem ile sentezlenmesidir. Calismada aseton yerine ¢esitli akrilik monomerler ile
seyreltme gergeklestirilmistir. Ardindan hidroliz edilmis alkoksi silan bilesikleri ve
florlanmis akrilatlar sisteme birlikte veya ayr1 ayri ilave edilmistir. Polimerlestirme
sonunda yliksek performansli aginma direnci ve yiizey 6zellikleri gelistirilmis poliiiretan
akrilik hibrit dispersiyonlar elde edilmistir. Elde edilen emiilsiyonlar ve dékme filmlerin
fiziksel Ozellikleri lizerindeki akrilat ve silika igeriginin etkisi, ¢esitli karakterizasyon

metodlari kullanilarak detayli olarak incelenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Politiretanin Tarihcesi

PU ilk kez 1937 yilinda Otto Bayer ve calisma arkadaslar1 tarafindan
Almanya’da sentezlenmistir [1]. Otto Bayer tarafindan bulunan temel diizosiyanat
polikatilma prosesinden dolayr Otto Bayer PU sanayisinin “babasi” olarak kabul
edilmektedir. PU’nin kokeni II. Diinya Savasi’nin baslarinda kauguk yerine
kullanilmasima dayanmaktadir. Il. Diinya Savasi yillarinda PU kaplamalar, ugaklardaki
yiiksek parlaklikta yiizey elde etme caligmalarinda, kimyasal ve korozyona dayanikli
metal, ahsap ve duvar siislemelerinde kullanilmistir. Savasin sonlarinda, PU kaplamalar
tiretilmis, endiistriyel boyutta kullanilmaya baslanmis ve spesifik uygulamalar igin
formiile edilmeye baslanmistir. 1950’11 yillarin ortalarinda kaplama ve yapistiricilarda,
elastomer ve rijit kopiiklerde poliiiretanlar kullanilmaya baslanmistir. Konforlu esnek
kopiik yastiklar, ticari olarak markette bulunabilir hale geldiginde 1950’lerin sonlarina
gelinmemisti. Diisiik maliyetli polieter polioliin gelismesi ile birlikte esnek kopiikler
bugiin bildigimiz dosemelik ve otomotiv uygulamalarmin kapisini agmistir. Dig
otomotiv parcalart ve tek bilesenli sistemler i¢in giiclendirilmis formiilasyonlar, katki
malzemeleri ve proses teknikleri gelismeye devam etmistir. Bugiin dokundugumuz pek
cok seyde PU’lar bulunmaktadir. Ornegin, masalar, sandalyeler, arabalar, giysiler,

ayakkabilar, yataklar, beyaz esyalar, ¢atilar, duvarlardaki yalitimlar vs. [2].
2.1.1. Poliiiretanlarin genel yapilar: ve sentez parametreleri

Termoset PU’nin sektordeki pazar payr ¢ok yiiksek olmasina karsin,
termoplastik PU’lar da piyasada yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir. PU polimerler
geleneksel ve en yaygin olarak bir poliol ile bir di- ya da poliizosiyanatin reaksiyona
sokulmastyla olusturulmaktadir. PU yapmak i¢in kullanilan poliol ve izosiyanatlarin her
ikisi de molekiil basina ortalama iki ya da daha fazla fonksiyonel grup igerirler. PU
malzemeler, siklikla iiretanlar olarak adlandirilmalarina ragmen, 6zel bir madde olan ve
etil karbamat olarak da bilinen iiretanla karistirllmamalidir. PU’lar, etil karbamatlardan
sentezlenmezler hatta bu yapilar1 igermezler. PU veren temel reaksiyon; alifatik,
sikloalifatik ve aromatik izosiyanatlar ile tipik olarak polieter glikol veya poliester

poliol gibi polioller arasinda ve katalizor varliginda gergeklesmektedir [1,3].



PU’lar genellikle 2 basamakta sentezlenirler. Ilk basamakta iki hidroksil grubu
iceren polioller ve izosiyanatlar reaksiyona girerek prepolimer olustururlar. Ikinci

basamakta polimer zinciri diol ya da diaminlerle uzatilarak reaksiyon sonlandirilir

(Sekil 2.1.) [4,5].

HO»»wQH + OCN—Ar—NCO
Poliester ya da polieter Fazlas1
poliol

0
I I | I
OCN—Ar—NHC—OmwwOCNH—Ar—NHCH{-OmwnOCNH—AT—NCO

OCN—AT—NCO | H;N—R—NH,
(Reaksiyona girmemis)

‘{(u) ] ) (3 i
|
CNH—Ar—NHCNH—R—NH CNH—Ar——NH(!OMMMO :

"Sert" kisim "Esnek" kisim

Sekil 2.1. Poliiiretan sentezinin sematik diyagrami

Ayrica bazi ¢alismalarda zincir uzaticilar kullanilmadan PU sentezlenmistir.
Ayn1 zamanda izosiyanatlar, fazlasi kullanilmadan sitokiyometrik oranlarda poliollerle

reaksiyona sokulmuslardir [5,6].

PU’lar, kullanilan monomerlerin tiiriine goére gesitli yogunluk ve sertliklerde,
ozellikle yogunluk ve performans karakteristiklerinin modifiye edilmesi amaciyla
kullanilan ¢esitli katki maddeleri kullanilarak sentezlenebilirler. Diger bazi katki
maddeleri de yanma direncini ve sert kimyasal kosullardaki kararliligi arttirmak {izere

kullanilabilir.

Politiretanin 6zellikleri daha ¢ok kullanilan poliole bagli olsa da, kullanilan
izosiyanat tliri de bir miktar etkiye sahiptir. Sertlesme hizi, fonksiyonel grubun
reaktivitesinden ve fonksiyonel izosiyanat gruplarmin sayisindan etkilenir. Mekanik
ozellikler ise fonksiyonaliteden ve molekiiler sekilden etkilenir. Diizosiyanat seg¢imi,
aynt zamanda, poliliretanin 15188 Kkarsi olan kararliligimi da etkiler. Aromatik
diizosiyanatlardan sentezlenen PU’lar 1s18a maruz kaldiklarinda sararirken, alifatik

diizosiyanatlardan sentezlenenlerse daha kararli kalmaktadirlar.



Daha yumusak, elastik ve esnek PU’lar, genel olarak polieter poliol olarak
bilinen lineer difonksiyonel polietilen glikoller kullanilarak elde edilirler. Bu tiirden
malzemeler elastomerik fiberlerin ve yumusak kauguklarin yapiminda kullanilirlar.
Daha sert iirlinler elde etmek iginse 3 boyutlu ag olusturan polifonksiyonel polioller

kullanilir.

Daha da sert kopiikler; halkali yapilar olusturarak daha sert ve daha yiiksek
termal dayamima sahip ve poliizosiyaniirat olarak adlandirilan malzemeler elde
edilmesini saglayan 6zel dimerizasyon ve trimerizasyon katalizorleri (gesitli schiff
bazlari) kullanilarak elde edilirler. Bu o6zelliklere sahip {iriinler yapi sektoriinde

kullanilan kopiikler i¢in arzulanmaktadir [1,3].
2.1.2. Poliiiretan Sentezinde Kullanilan Hammaddeler
2.1.2.1. izosiyanatlar

Izosiyanatlar ¢ok reaktif kimyasallardir. -OH ve —NH fonksiyonel gruplari ile
kombine edildikleri zaman birgok farkli kimyasal iirlinii olustururlar. PU’larin olusumu
icin iki ya da daha fazla NCO grubu igeren izosiyanatlara ihtiya¢ duyulur. Oksijen ve
azotun elektronegativitesi izosiyanat grubundaki karbona biiyiik bir elektrofilik karakter
kazandirmaktadir [8,9]. Cift baglarin yiiksek reaktivitesi ve polarizasyonu birden fazla
tepkimeye izin verir ¢linkii genis Olglide izosiyanatlar ara {riin olarak
kullanilmaktadirlar [9]. izosiyanatlarin rezonans formlar1 Sekil 2.2.°de gdsterilmistir.
Genellikle, R grubuna bagli elektron ¢eken grup C atomu iizerindeki pozitif yiikii
arttiracaktir boylece niikleofilik ataga karsi izosiyanat grubunun reaktifligi artmis
olacaktir. Ote yandan elektron veren grup izosiyanat gruplarmin reaktifligini

azaltacaktir [10].
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Sekil 2.2. Izosiyanatlarin rezonans formlar
izosiyanatlarin reaksiyonlar

Izosiyanat gruplar1 polifonksiyonel aktif hidrojen bilesikleri ile yiiksek molekiil
agirlikli PU’lan1 verirler (Sekil 2.3.). Izosiyanat bilesiklerinin en énemli reaksiyonlari,
hidroksil gruplar1 ile sonlandirilmis polyester ya da polieterler gibi di- ya da
polifonksiyonel hidroksil bilesikleri ile olan reaksiyonlaridir. Reaksiyon katalizor
kullanilmadan ortam sicakliginda devam eder. Sterik nedenlerden dolayr primer

alkoller, sekonder, tersiyer ve aromatik alkollerden daha reaktiftir [12,15].

0O
R1=N=C=0 ¢ R2—OH > RI1—N—C—0—R2
g | 2
Izosiyanat Alkol i
Uretan

Sekil 2.3. Uretan reaksiyonu [12,15]

Izosiyanatlar su ile tepkimeye girerek karbamik asitleri verirler. Karbamik asitler
ise ileri tepkimeyle sisirme ajani olarak etkiyen diamin ve karbondioksite doniisiir. Bu
Ozellikten yararlanarak, baslangicta polimerizasyon ortamina konacak az orandaki su
yardimiyla PU kopiikler tretilir. (Sekil 2.4.) [14]. Olusan amin de baska izosiyanat

molekiiliiyle hizlica tepkimeye girerek tire olustururlar [9].

R—N=C=0 + HOH—» [R —xnooou]—» R-NH+co,}

izosiyanat Su Kararsiz Karbamik Amin
Asit



R—N=C=0 + HN—R —» R—NH CONH—R'

izosivanat Amin Disiibstitiie iire

Sekil 2.4. Amin sentezi ve iire sentezi [9]

Ayrica izosiyanatlar primer ve sekonder aminlerle reaksiyona girerek {ire
olustururlar. Primer alifatik aminler, sekonder alifatik ve aromatik aminlere gére daha
hizli reaksiyona girerler. Bu tepkime ekzotermiktir ve PU sentezinde diaminler zincir
genigletici ve kiirlestirici ajan olarak kullanilirlar (Sekil 2.5.) [7,10,12,13].

0
R ,f_L R’
R—N=C=0 + R'—NH, NN
I |

H H

Sekil 2.5. Ure sentezi

Izosiyanatlar iiretan gruplari ile reaksiyona girdiklerinde allofonatlar olusur

(Sekil 2.6.).

v | 110 °C
R—N=C=0 4 R—NCOO—R'" /=R —X\|‘<I)O—-R‘
t |!| R—NHCO
izosiyanat Uretan Allofanat

Sekil 2.6. Allofanat olusumu [16]

Allofanat olusumuna benzer sekilde iirenin —NH gruplar ile izosiyanatlar

reaksiyona girerek biiiretleri olustururlar (Sekil 2.7.).

110 °C
R—N=C=0 + R—NCON—R' === R —Q'COI'\'—R'
1'1 R—N H
izosiyanat Disiibstitiie iire Biiiret

Sekil 2.7. Bitiret olusumu [16]



Izosiyanatlar karboksilik asitlerle reaksiyona girerek amitler ve karbondioksit
gazini olustururlar (Sekil 2.8.) [16].

1§ Tt
R—N=C=0 + HO~C—R’ —P[R —NH-C—O—&—R']
izosi_vnnat Karboksilik Asit Kararsiz Anhidrit

(@) o
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[ R —NH—C—O—&—R’] —» R—NH—C-R" + COII
Amit

Sekil 2.8. Amit olusumu [16]

Ayrica, izosiyanatlar birbirleri ile tepkimeye girerek dimerleri (iiretdion) ve
trimerleri (izosiyaniirat) olustururlar. Dimer olusumunda izosiyanatlar, ekzotermik
siklo-katilma tepkimesi sonucunda dort tiyeli bir halka olustururlar (Sekil 2.9.). Diger
yandan, 3 mol izosiyanat siklizasyon tepkimesi sonucunda alti iiyeli bir halka
olustururlar (Sekil 2.10.). Trimerizasyon son derece ekzotermiktir ve biitiin -NCO

gruplar1 reaksiyona girene kadar devam eder [7,10,13].
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Sekil 2.9. Uretdion olusumu

(0]
R )'L R
N\ A
N N
3 R—N—C—0 —» /K
(o] f\|1 O

R

Sekil 2.10. izosiyaniirat olusumu



Ayrica, yiiksek sicakliklarda izosiyanatlar birbirleri ile reaksiyona girerek
karbodiimitleri olustururlar. Karbodiimitler de baska bir izosiyanat ile siklo-katilma

tepkimesi vererek tiretoniminleri olustururlar (Sekil 2.11.) [9,10].
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Uretonimin
Sekil 2.11. Uretonimin olusumu
2.1.2.2. Polioller

Polioller hidroksil gruplar1 igeren bilesiklerdir. Izosiyanatlarla reaksiyona
girerek PU’lart olustururlar (Tablo 2.1.). Genellikle polioller 2-8 arasinda reaktif
hidroksil grubu igerirler ve ortalama molekiil agirliklar1 200°den 10000°e kadar degisir.
Dolayisiyla, poliollerin ¢ogu kristalize, destile ve siiblime olamazlar. Etilen glikol,
gliserin, biitandiol, trimetilol propan gibi diisiik molekiil agirlikli polioller zincir uzatici
ya da capraz baglayic1 olarak kullanilir. Bununla birlikte yiiksek molekiil agirlikli
polioller PU sentezinin temelini olustururlar. Polioller, yiiksek molekil agirlikli

malzemeler olan polyesterler ve policterler olmak iizere 2 ¢esittir [7,9,10].

Diisiik molekiil agirlikli reaktantlarin sonucu olarak yiiksek konsantrasyonlu

PU’lar olusur. Bunlar sert ve saglam malzemelerdir. Bununla birlikte ana reaktant



olarak ytiksek molekiil agirlikli polioller kullanildiginda daha az iiretan gruplu ve daha
esnek alkil zincirli polimer zincirleri olusur. Bagka bir deyisle, az fonksiyoneliteye sahip
uzun zincirli polioller yumusak ve elastomerik PU’lar1 verirler, yiiksek fonksiyoneliteye

sahip kisa zincirli polioller daha rijit ve ¢apraz bagli PU verirler [12].

Tablo 2.1. Poliiiretan sentezinde kullanilan poliol gesitleri [7]

Hidroksille sonlanmis Hidroksille sonlanmis - )
; z : Digerler
polyester polioller polieter polioller =
Poli (propilenoksit)
Dogrusal & hafif dallamis Polioller (PPG ‘ler) 5 2
alifatik polyester polioller Poli (propilenoksit/etilen Alnlicpohioller
oksit) kopolimerleri
: ) 3 Takviyeli polieter Polioller e e
Aromatik polyester polioller (SAN/PHD/PIPA) Hint yag: gibi dogal iiriinler
Polikaprolaktonlar Politetrahidrofuran (PTHF) Polihidroksibiitadienler
Polikarbonat polioller sl sonl. 3. policter Alev geciktiricili polioller
polioller
Gerni dontstirilmius
polioller

2.1.2.3 Katki malzemeleri
Katalizorler

Katalizorler, stabilizorler, capraz baglayicilar, yiizey aktifler, alev geciktiriciler,

dolgu malzemeleri, pigmentler ve solventler katki malzemelerine 6rnektir.

Katalizorler PU sentezini kolaylastirmak i¢in gereklidir [17]. Katalizorler, tiretan
uretiminde kimyasal reaksiyonun hizim1 arttirmanin yaninda zincir biiylimesine,
uzamasina, ¢apraz baglarin olugmasina ve nihai tirlinlin 6zelliklerine etki eder. PU
uretiminde kullanilan katalizorler tersiyer aminler ve organik metal tuzlar olmak {izere
iki cesittir. Genellikle iki katalizoériin karistmi  kullanilmaktadir. Yaygin olarak
kullanilan  tersiyer =~ amin  Kkatalizorleri;  trietilendiamin,  dimetiletanolamin,
tetrametilbiitandiamin, 1,4-diazabisiklooktan (DABCO) ve trietilamin (TEA) ‘dir.

DABCO Kkatalizorii varliginda PU sentezinin mekanizmasi Sekil 2.12. ‘de verilmistir

[1].
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Sekil 2.12. Tersiyer amin katalizorleri varliginda PU sentez mekanizmasi [1]

Organik metal tuzlarina 6rnek olarak ise dibutil kalay dilaurat (DBTDL) ve
kalay oktoat verilebilir. DBTDL katalizorii varliginda PU sentez mekanizmast Sekil
2.13. ‘de verilmistir. Katalizorler, reaksiyona giren ham maddelerin toplaminin % 0,1-
0,5 oraninda kullanilmalidir. Fazla kullanildiginda viskozitenin artisi ¢ok hizli

olacagindan uygulama problemlerine yol acar [18].

R=N=C=0 x
Sn(akyl), Akyl, _ O=C=N-R

E > R

; / \ S~
R'—OH Akvi O—H
Rv
N /‘A
Akyl,  § O=C=N-R o
2¢/ |

,,S'k\ A ¥ ——» R-NH-C—OR + SuakyD:
ol H '
|
R'

Alkyl

Sekil 2.13. Poliiiretan reaksiyonlarinda kullanilan kalay alkil katalizleri i¢cin

Onerilen mekanizma [55]
Capraz Baglayic ve Zincir Genisletici Ajanlar

Capraz baglayic1 ve zincir genisletici ajanlar diisiik molekiil agirlikl
polifonksiyonel bilesiklerdir ve izosiyanatlarla tepkimeye girerler. Bunlar kiirlesme
ajanlar1 olarak da bilinirler. Genellikle, zincir genisletici ajanlar difonksiyonel
bilesiklerdir, ¢capraz baglayicilar ise yiiksek fonksiyoneliteye sahip bilesiklerdir. Zincir
genisletici ajanlar difonksiyonel glikoller, diaminler ya da hidroksil bilesikleridir [10].

11



Capraz baglayict ajanlara ise gliserol, trimetilolpropan ve amin bilesikleridir.
Capraz baglayicilar genellikle rijit PU’larda, kaplamalarda ve yapistiricilar da
kullanilmaktadir [9,10].

2.1.3. Poliiiretan cesitleri ve kullanim alanlari

Poliiiretanlar sahip olduklar1 6zelliklerden dolay basta boya, otomotiv, tekstil ve
ingaat sektorleri olmak iizere birgok alanda kullanilmaktadir. Tablo 2.2.°de PU’larin

genel uygulamalar verilmistir [20].

Tablo 2.2. Poliiiretanlarin genel uygulamalari [20]

Esnek i o
Levhal bileenliler Hali Jant Kati Rijit Kopitk | Esnek Kalip
. Dikiim Baglanmg . .
Mobilya kalibs yastik Otomobil Elastomerler | Yalitim Arag koltugu
Yatak - P - Elektronik Yatak
T Eapsiilleme | Birlestirici Mekanik Eaplamalar Sletler T
. Dolgu :
Otomobil 1 < Yapistincalar | Otomobil
Hal alt Medikal
kaplamasi

Politiretanlar {iriin ¢esidine gore 4 ana grupta toplanirlar:

Politiretan Koptikler

Sert (Rigit) Kopiikler

Yari Sert (Semi Rigit) Kopiikler
Esnek (Flexible) Kopiikler

T P &

Elastomer Koptikler
Poliiiretan Fiberler

Politiretan Elastomerler

> w N oa o

Politiretan Kaplama malzemeleridir [19].
2.2. Su Bazh Poliiiretan Dispersiyonlari

Su bazli PU dispersiyonlari, temiz hava yasasi ve ayni zamanda teknolojik
olarak daha avantajli olmalari gibi ¢evre mevzuatlart nedeniyle PU kaplama

endiistrisinde hizla biiyiiyen bir sektordiir bu da onlarin solvent bazli muadillerinin
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yerini almasina neden olmustur [47]. Su bazli polimer emiilsiyonlar1 boya ve miirekkep
sanayinde 6nemli bir malzeme sinifint olusturmaktadir [29]. PU malzemeler tokluk,
asinma direnci, mekanik esneklik ve kimyasal direng 6zellikleriyle yiiksek performans
sunarlar. Son yillarda su bazli PU’lar ¢evre dostu olmalar1 nedeniyle en dikkat g¢ekici
arastirma ve gelistirme alanlarindan biri olmustur. Su bazli PU sentezi sirasinda organik

bilesikler yerine su dispersiyon ajani olarak kullanilmaktadir [30].

Su bazli olmalarindan dolayi, ya ¢ok diisiik VOC emisyonu igerirler ya da hig
VOC igermezler. Su bazli PU malzemeler yaygin olarak yapistirici, kaplama, yiizey
kaplama, kagit ve tekstil sektorlerinde kullanilmaktadirlar [31].

Su bazli PU dispersiyonu, PU pargaciklarinin siirekli sulu bir ortam iginde
dagitildigr ikili kolloidal sistemdir. Genellikle PU’lar su igerisinde ¢oziinmez, PU’1 su
icerisinde dagitmak igin kendi yapisina iyonik ve/veya iyonik olmayan hidrofilik
segmentler dahil edilmelidir [32].

PU dispersiyonlarin Ozellikleri, esas olarak sert ve yumusak segmentler
arasindaki etkilesimler ile iyonik gruplar arasindaki etkilesimler sonucu belirlenir [33].
[zosiyanat ve zincir uzaticinin tepkimesi ile olusan sert segmentler, PU’na daha polar ve
mekanik 6zellik katarlar [34]. Buna karsilik poliol zincirleri gibi yumusak segmentler
PU’na esneklik katarlar [35].

Su bazli PU dispersiyonlar 3 ¢esittir; bunlar iyonik olmayan, anyonik ve

katyonik olarak PU iskeletinde bulunan hidrofilik kisimlarin tipine bagli olarak
degisebilir [8].

2.2.1. Su bazh poliiiretan dispersiyonlarinin sentezi

Su bazli PU’larin hazirlanmast i¢in cesitli prosesler gelistirilmistir. Bu
proseslerin tiimiinde; ilk basamakta bir emiilgatér varhiginda diizosiyanatlar ya da
poliizosiyanatlarin fazlasiyla uygun diol ya da poliollerin (genellikle polieter ya da
polyesterler gibi makrodioller), reaksiyona girmesiyle prepolimer olusur. Suyun iginde
polimerin dagilimin saglamak i¢in, genellikle emiilgator ilave edilir. Emiilgator iyonik
gruplu (karboksilat, stilfonat ya da kuaterner amonyum tuzu) ya da noniyonik gruplu

(polietilenoksit) bir dioldiir.  Prepolimerin su igerisindeki dagilimi ve molekiil
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agirh@inin artigi kritik basamaktir ve cesitli sentetik metodlarda bu basamak farkli
olarak gerceklesmektedir.

Su bazli PU’larin hazirlanmasinda;

1. Aseton prosesi

2. Prepolimer karistirma prosesi
3. Eriyik dispersiyon prosesi
4

Ketimin/Ketazin prosesi en 6nemli proseslerdendir [8].

Aseton prosesi, su bazli PU teknolojileri arasinda en popiiler metoddur. iki
basamakli bir ydntemdir. Ilk basamakta; PU’nin aseton igerisinde sentezi sirasinda,
hidrofilik ve potansiyel yiiklii gruplar polimer yapisina eklenirler. Ikinci basamakta;
PU/aseton karigimina su ilave edilir ve dispersiyon olusturulur. Son olarak, kaynama
noktasi diisiik olan aseton sistemden kolayca uzaklastirilir, bdylece c¢ok diisitk VOC
iceren ya da hi¢ VOC icermeyen bir iiriin elde edilir [36]. Polimerin molekiil agirliginin
artig1, ortalama partikiil boyutunun kontrolii ve emniyetli yeniden iiretilebilirlik aseton
prosesinin avantajlarindandir. Bu avantajlarin en 6nemli sebebi, homojen bir ¢ozelti
icinde polimer olusmasidir. Bununla birlikte, zincir uzatma islemi aseton iginde
gerceklestigi igin elde edilen PU ¢ogunlukla lineer ve suda ¢6ziinebilirdir. Bu prosesin
dezavantajlar1 ise yiiksek miktarda aseton destilasyonu sebebiyle olusan yiiksek
maliyetlerdir. Ayrica aseton diisiik parlama ve kaynama sicakligindan dolayr yiiksek

tonajli tiretimlerde tercih edilmeyen bir solventtir [9,37].

Prepolimer karistirma prosesi, su bazli PU sentezinde kullanilan en eski
teknolojidir. Bu proses, biiyilk miktarlarda ¢oziicii kullanimini engeller. Emiilsiyon
olusturmak i¢in hidrofilik modifiye edilmis —NCO ile sonlanmis PU prepolimerler su ile
karigtirtlir. Prepolimerin belli bir vizkozitede olmas1 gerekmektedir. Bu proses, diisiik
vizkoziteli prepolimerler i¢in uygundur. Vizkoziteyi azaltmak icin kii¢lik miktarda
solvent eklenebilir. Sulu dispersiyona di- ya da polifonksiyonel zincir uzaticilarin
eklenmesiyle zincir uzatma islemi gerceklestirilir. izosiyanat gruplarmin suyla
reaksiyonu istenmeyen bir durum oldugundan, dispersiyon basamagi diisiik
sicakliklarda gerceklestirilmelidir ve miimkiin oldugu kadar diisiik reaktiviteye sahip

sikloalifatik diizosiyanatlar kullanilmalidir [37,38].
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Eriyik dispersiyon prosesinde, iyonik ya da noniyonik modifiye edilmis
izosiyanat ile sonlanmis prepolimer, iire ya da amonyak ile reaksiyona sokulur ve bitiret
gruplar1 ile sonlanmis oligomer olusturulur. Su i¢inde kendi kendine dagilma
basamagindan sonra, zincir uzatma islemi biiiret gruplarinin formaldehitle metilasyonu
ile gerceklestirilir ve polikondensasyon reaksiyonunun baslamasi i¢cin pH azaltilir.

Yiizey kaplama hammaddelerinde bu proses digerlerinden daha az 6nem tasimaktadir.

Ketimin/Ketazin prosesinde, izosiyanat prepolimeri bloklanmis amin (ketimin)
ya da hidrazin (ketazin) ile karistirilir ve suda dispers edilir. Amino fonksiyonu hidroliz

ile serbest birakilir ve zincir uzatma iglemi gerceklestirilir [39].
2.2.2. Su bazh poliiiretan dispersiyonlarinin uygulamalari

Su bazli PU’larin yapisinda ya az solvent bulunur ya da hi¢ solvent bulunmaz,
bu nedenle toksik etkileri yoktur, yanmazlar ve havay: kirletmezler. Su bazli PU
malzemeler yapistirici, kaplama, ylizey finisi, kagit ve tekstil endiistrisinde yaygin

olarak kullanilir [40].

Su bazli PU’lar solvent bazli PU’lara gore daha az maliyetlidir. Bu nedenle su
bazli PU’lar 6zellikle tekstil endiistrisinde 6rnegin kaplamalar, yapistiricilar gibi ¢esitli
endiistriyel alanlarda kullanilmaktadirlar. Bu konu 1960’11 yillardan beri ¢esitli patentler
tarafindan tescillenmistir, son zamanlarda patentler su bazli PU ile modifiye edilmis

dispersiyonlarin 6zgiin kaplama prosesleri ve uygulamalarina odaklanmislardir [41].

Kagit imalati uygulamalarinda su bazli PU’lar hasil ajan1  olarak
kullanilmaktadir. Su bazli PU’lar ¢evre dostu 6zelligine sahip olduklarindan boya ve

miirekkep endiistrisinde énemli bir polimer sinifin1 olusturmaktadirlar [42].

Son yillarda tekstil alaninda dijital miirekkep piiskiirtmeli baskilar artmistir.
Ciinkii bu teknik; hiz, esneklik, yaraticilik, temizlik, rekabet ve g¢evre dostu gibi
avantajlar sunmaktadir. Dijital tekstil baskilarda miirekkepler, genellikle boya ve
pigment mirekkepler olarak ikiye ayrilirlar. Pigment miirekkepler, boya

miirekkeplerden daha g¢evrecidir ve daha kisa prosese sahiptir [43].

Otomotiv sektoriindeki renk ve parlaklik uygulamalarinda da, su bazli kaplama
sistemleri kullanilmaktadir. Bu uygulamalarda pigmentler esas maddelerden birisidir.

Otomotiv sektdriinde su bazli kaplama sistemleri oldukg¢a avantajhidir. Talep edilen
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kaplamalarin, 6zellikle akis, birlesme ve esneklik sunmasi bir avantajdir, bunun yaninda
su bazli kaplama sistemleri patlama direnci ve lateks uygulamalari da sunmaktadirlar
[44]. Bunlar, yumusak kaplamalar, dis parlak boyasi ve astar-dolgu maddeleri dahil

olmak tizere plastik kaplamalar i¢in kullanilmaktadirlar [45].

ABD ordusu, PU kaplamalari tiim ordusunun taktik ara¢ ve ugaklarinin
kamuflaji “en iist tabakasi” olarak kullanir. Bu kaplamalar sadece araglarin kamuflaji
olarak degil, ayn1 zamanda kimyasal savas ajanlarina karst1 da koruma saglar. Bu
kaplamalarin, yaygin olarak degisen iklim ortamlarinda genis bir sicaklik araliginda
fiziksel 6zelliklerini korumasi gerekir. Daha 6nceden ordu araglarinda iki komponentli
solvent bazli PU kaplamalar kullanilirken, glinlimiizde bu sistemin yerini su bazli PU
kaplamalar almistir. Su bazl sistemler solvent bazli sistemlerle karsilastirildiginda, su
bazli sistemlerin kimyasal madde direncini korudugu ve daha istiin ozellikler

sergiledigi gozlenmistir [46].

Politiretan / akrilik dispersiyonlar deri sektdriinde, derinin nefes alabilirligini

arttirmak ve uzun siire kullaniminin saglanmasi i¢in finisaj amach kullanilirlar.
2.3. Su Bazh Poliiiretan-Akrilik Dispersiyonlar:

Akrilik emiilsiyonlar ve su bazli PU dispersiyonlar tek baslarma kaplama
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu sistemler kisith film olusumu,
diisiik kimyasal dayanimi, akriligin kalitesiz mekanik 6zellikleri, yiiksek maliyet, diisiik
pH stabilitesi ve PU’nun kisitli agik hava direnci gibi dezavantajlara sahiptir. Polimer
sisteminin 6zelliklerini gelistirmek i¢in yaygin olarak akrilik emiilsiyonlar1 ve su bazli
PU dispersiyonlar1 karigtirilir. Daha iyi mekanik mukavemet, solvent ve kimyasal
dayanimi ve tokluk PU kismindan elde edilirken; acik hava direnci ve diisiik maliyet
akrilik kismindan elde edilir. PU ve poliakrilatin (PA) sinirli uyumlulugu nedeniyle, PU
dispersiyonu ve akrilik emiilsiyonunun dogrudan karistirilmasi ile elde edilen filmler
diisiik kaliteli 6zelliklere sahiptirler. Akrilik emiilsiyonunun ve PU dispersiyonunun
fiziksel karigimina alternatif bir yaklasim olarak adlandirilan “hibrit prosesi” su bazlh
PU dispersiyonun varliginda akrilik monomerlerin emiilsiyon polimerizasyonudur [48].
Su bazli emiilsiyonlarda istiin Ozellikler saglamak amaciyla, cekirdek-kabuk tipi
polimerizasyon teknikleri, ¢ekirdekli emiilsiyon polimerizasyonu ya da igi i¢e gegmis ag

yapt gibi farkli hibrit emiilsiyon polimerizasyonu teknikleri gelistirilmis ve

16



kullanilmistir [43]. PU-PA hibrit emiilsiyonu partikiill olusumu Sekil 2.14.°de
gosterilmistir [49].

(o's o8
“ooC Sulu ortamda
PU dispersiyon
00C coo”
Vinil
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baslaticimin
katilmas:

= Akrilik
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Sekil 2.14. Uretan/Akrilik tipi hibrit emiilsiyonlarinin hazirlanmasi [49]

PU ve PA fazlarmin her ikisini de igeren emiilsiyondan miikemmel 6zellikler
gostermesi beklenmektedir [43]. PU-PA hibrit emiilsiyonlar1 6zellikle plastik filmler
olmak {izere, kaplama malzemelerindeki baglayicilar ve miirekkep endiistrisinde yaygin

olarak kullanilmaktadirlar [29].
2.4. Sol-Jel Prosesi

Sol-jel metodu metal alkoksit ¢ozeltileri veya metal tuzlari; nitratlar, hidroksitler
ve oksitler gibi inorganik bilesiklerin belirli oranlarda su ve asitle birlestirilerek bir
soliisyon meydana getirilmesi ve bu sollisyonun belirli sicakliklarda karistirilmasi
sonucunda soliisyon igerisinde birbirini izleyen bir dizi kimyasal reaksiyon ve
taneciklerin sahip oldugu yiizey yliklerinin elektrokimyasal etkilesimleri ile bir ag
meydana gelmesi (jellesme) ve bu agin gitgide blyliyiip sistem igerisindeki biitiin
noktalara ulasarak komple bir yapi (jel) meydana getirmesidir [26].

Kolloid, ¢ok kiiciik oldugu i¢in (~1-1000 nm) dispers fazda askida kalan,
yercekimsel kuvvetler tarafindan etkilenmeyen ve iizerine etkiyen hakim Kuvvetlerin

kisa-mesafeli kuvvetler (Van der Waals kuvvetleri ve yiizey yiikleri) oldugu
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partikiillere verilen isimdir. Sol, kati pargaciklarin bir sivi igerisindeki kolloidal
stispansiyonudur. [21,22]. Jel, siv1 bilesen iceren i¢ yapist yiikksek yogunlukta sivi ve
kat1 dagilimina sahip durumdur. Biitiin soller jel olmayabilir. Jel i¢in 6nemli 6zellik en

kii¢iik ¢oziicli pargaciklari ile ¢oziinen parcaciklar arasinda bag kurulmasidir [23].

Sol-jel yontemi laboratuvar kosullarinda iyi uygulanabilen bir metottur ve bu

metodun biiyiik 6l¢ekli iiretimler i¢in de kullanim1 giderek artmaktadir.
Sol- jel yontemi sirasiyla;

1- On baslaticinin hidrolizi

2- Sol- jel aktif tiirlerinin alkol ya da su kondensasyonu
3- Jellesme

4- Yaslanma

5- Kurutma

6- Yiiksek sicaklik islemi basamaklarindan olusmaktadir [24].

Sol-jel yonteminde oncelikle uygun baslangic maddeleri kullanilarak ¢ozelti
elde edilir. Daha sonra, diisiik sicaklikta gerceklesen tepkimeler ile ¢ozelti kat1 bir jele
dontigiir. Jele uygulanan kurutma islemi ile camsi yapi elde edilir. Sekil 2.15.’de sol-jel

metodunun akis semasi verilmistir [25].
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Sekil 2.15. Sol-jel metodu [25]
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2.4.1. Tetraetoksisilan (TEOS)’1n sol-jel polimerizasyonu

Bu c¢aligmada bir metal alkoksit olan TEOS, sol-jel prosesi ile silikaya
doniistirilmiistiir (Sekil 2.16.). TEOS un kapali formiilii Si(OC;Hs),4 “dur.

Sekil 2.16. TEOS
TEOS’un  sol-jel polimerizasyonu hidroliz  ve kondensasyonu
polimerizasyonlarini igermektedir. Genellikle etanol igerisinde TEOS ve su karigtirildigi
zaman hidroliz reaksiyonu olusur. Olusan ara iiriin, silanol ad1 verilen Si-OH gruplarim
icerir. TEOS ‘un tam hidrolizinin silisik asiti (Si(OH)4) olusturmasi gerekirken silisik
asit olusmaz. Buna karsilik kondensasyonu reaksiyonu ile iki silanol (bir silanol ve bir
etoksi grubu) birbirleri ile reaksiyona girerek kopriileme oksijenini ya da Si-O-Si

siloksan grubunu olustururlar. Su ya da etanol agiga ¢ikar (Sekil 2.17.).

+

RO H H RO OR RO .
o e ok B D07 = RO----- >TK ------ OH, | =—= RO—\Si—OH + ROH +H
RO
R H OR
Asidik Sartlardaki Hidroliz Mekanizmasi
OR OR OR
RO H | .
RO—Si—g/ + HO—si—OR =—= RO—Si—O—si—or * H0
RO H oR OR OR
Asidik Sartlardaki Kondensasyon Mekanizmasi
RO RO _OR B0 )
RO Si—OR + OH- _“ll_ RO----—---- Sif---—---- OH ‘——; RO——Si——OH + OR
RO
RO o

Bazik Sartlardaki Hidroliz Mekanizmasi
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RS OR

Bazik Sartlardaki Hidroliz Mekanizmasi
Sekil 2.17. Alkoksisilanlar i¢in hidroliz ve kondensasyon mekanizmalari [27]

Asidik sartlarda (diisiik pH seviyelerinde), molekiil zincirleri birbirlerine dolanir
ve jellesme ile sonuglanan ek dallanmalar olustururlar (Sekil 2.18.). Bazik sartlar altinda
¢ok fazla dallanmis kiimeler olusur ve bu kiimeler kurumadan birbirlerinin igine
gecemezler boylelikle ayrik ayrik tiirler olarak davranirlar. Jellesme kiimelerin
baglanmasi ile gerceklesir (Sekil 2.19). Zamanla kolloidal pargaciklar ve kondense
olmus silika tiirleri 3 boyutlu bir ag olusturmak i¢in baglanirlar. Jellesmede vizkozite
hizla artar, bunun sonucunda kati bir {iriin olusur. Sol-jel doniisiimiinden sonra solvent
faz1 birbirine baglhh gozenek ag1 tarafindan kaldirilir. Eger buharlastirma gibi

konvensiyonel bir kurutma ile kaldirilirsa xerojel (kserojel) olusur [27].

| Asit Katalizli

Cn

Jellesme noktasindan Jellesme noktasi Kserojel
uzakta

Sekil 2.18. Asit katalizli hidroliz [27]
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Sekil 2.19. Baz katalizli hidroliz [27]
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2.4.2. Sol-jel yonteminin avantajlari

e Sol-gel yontemi hem materyallerin oksit bilesimlerine olanak saglar hem de yeni
hibrit organik- inorganik materyallerin tiretimine izin verir [24].

e Yogunlasma disindaki tiim basamaklarda ihtiya¢ duyulan sicakliklar diistiktiir,
cogunlukla oda sicakligina yakindir. Boylece enerji tasarrufu saglanir, minimum
buharlagsma kayiplar1 olur, minimum c¢evre kirlenmesi goriiliir, reaksiyon kabi ile
reaksiyona ugramadigi icin saflik diizeyi artar, faz ayrismasi ve Kkristalizasyon
olusmaz [24,28].

o C(Cesitli kimyasal reaksiyonlarin kinetigi, diisiik sicakliklarla ve sulu kosullarla
kolaylikla kontrol edilebilir.

e Farkli iiretim islemlerini uygulamak miimkiindiir.

e Kaplanan filmin mikro yapisinin kolaylikla kontrol edilmesine olanak saglar.

e Kaplanan malzemenin her yerinde ayn1 kalinlik elde edilebilir.

e Hazirlanan ortamla etkilesimde bulunmaz.

e Kullanilan alet ve makine ¢ok basittir [28].

e Cok cesitli elementlerin katilimiyla yeni ve degisik tiirde bilesikler elde edilebilir.

e Uriinler yiiksek saflikta elde edilir. Ortamdan gelen safsizliklar ve reaksiyon kabiyla
etkilesim oldukga diistiktiir. Bu 6zellikten dolay1 optik {iriinlerde 6nemli avantajlar
saglar.

e Polimerizasyon sirasinda jel ic¢inde degisik zincir uzunlugunda polimer
molekiillerinin bulunmasi ve islem sirasinda bunlarin kismen faz ayrimina
ugramalar1 nedeniyle yapida bilesim farkliligi gostermeden yapisal degisiklikler

gosteren bolgelerin olusabilmesi miimkiindiir [23].
2.4.3. Sol-jel yonteminin dezavantajlari

e On baslangi¢ maddelerinin genellikle pahali olmas1 ve neme duyarli olmasi

e Prosesin uzun zaman almasi ve ¢cok asamali olmasi. Islem siiresinin uzunlugu iiretim
miktarini kisitlayic bir faktordiir. Seri olarak malzeme iiretmek ve kaplama yapmak
¢ok zordur.

e Kullanilan organik hammaddelerin sagliga zararli olmalari uygulamalarda 6zel

koruyucu tedbirler alinmasina neden oldugundan maliyet artar.
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e Jel i¢inde kalan gozenekler, hidroksil iyonlart (OH’) ve C atomlar1 baz1 6zel amagh
tirinlerde hataya neden olur.

e Uretilen tozlarin maliyetinin yiiksek olmasi.

e Filmlerde catlaklar yer alabilir.

e Filmlerde karbon ¢ozeltisi kalir [23,24,28].

2.5. Literatiir Arastirmasi

Hirose ve grubu tarafindan yapilan ¢alismada, sabunsuz emiilsiyon
polimerizasyonu teknikleri kullanilarak ii¢ farkli ¢ekirdek-kabuk tipi su bazli poliiiretan-
akrilik hibrit emiilsiyonlar1 hazirlanmistir. Bu emiilsiyonun kabuk kismi asili
karboksilik gruplar ve hidrazid u¢ gruplari iceren poliliretan polimerlerden; cekirdek
kism1 keton gruplart igeren akrilik kopolimerden olugmaktadir. Bu ¢alismada 6zellikle
cekirdek-kabuk morfolojisinin olusumu, emiilsiyon pargaciklarinin boyutu ve dagilima,
kurutulmus filmlerin yiizey 6zellikleri lizerine yogunlasilmistir. Emiilsiyon pargaciklari
gecirmeli elektron mikroskobu (TEM) ile incelenmistir. Akrilik-politiretan (A-U) hibrit
emiilsiyon parcaciklarinin ¢ekirdek-kabuk oranlar1 50:50 ve 70:30 olarak incelenmis ve
sonug olarak 50:50 ¢ekirdek-kabuk oranli A-U tipi hibrit emiilsiyonun pargacik boyutu
yaklasik olarak 0,1 pm bulunurken; 70:50 ¢ekirdek-kabuk oranli A-U tipi hibrit
emiilsiyonun parcacitk boyutunun daha biiylik oldugu (yaklasik 0,18 pm) TEM
analizinde gozlenmistir. A-U tipi hibrit emiilsiyonlarinin kurutulmus filmlerinin yiizey
ozellikleri Fourier Transform Infrared (FT-IR) Spektroskopisi, X-isinlari fotoelektron
spektroskopi (ESCA) ve temas agisi Ol¢timleri kullanilarak incelenmistir ve filmlerin

ylizey tabakalarinin poliiiretan bilesenince zengin oldugu gézlenmistir [29].

Wang ve grubu tarafindan radikal ¢ozelti kopolimerizasyonu teknigi kullanilarak
poliester poliol, izoforondiizosiyanat, dimetilolpropiyonik asit ve farkli oranlarda
hekzaflorobiitilakrilat i¢eren bir dizi su bazli florlu poliiiretan-akrilat malzemeler
hazirlanmistir. Su bazli florlu poliliretan-akrilat dispersiyonlarinin fiziksel 6zellikleri,
mekanik 6zellikleri, kimyasal dayanimi ve termal Ozellikleri incelenmistir. Su bazlh
dispersiyonlarin florlu akrilat icerigi arttikca vizkozitelerinin (Pas) ve pargacik
boyutlarinin  (nm) arttigit gozlenmistir. Saf su bazli politiretan-akrilat lateks
pargaciklarina florlu akrilat eklendik¢e cekirdek-kabuk lateks parcaciklart olustugu

gozlenmistir. Saf su bazli poliliretan-akrilat filmlerinin ¢ekme mukavemeti, florlu
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akrilat iceren su bazli poliiiretan-akrilat filmlerinden daha diisiik oldugu goriilmiistiir.
Florlu akrilat orani arttikca filmlerin ¢ekme mukavemetinin ve sertliginin arttig
gozlenmistir. Filmlerin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiilerinde florlu
akrilat igerigi arttikca karanlik noktalarin boyutlarinin arttigi gozlenmistir. Wang ve
grubu elde edilen sonuglardan yola g¢ikarak su bazli florlu poliiiretan-akrilat
dispersiyonlarinin kaplamalar, deri finisi, yapistiricilar, dolgu malzemeleri, plastik
kaplamalar ve ahsap finisi gibi genis uygulama alaninda kullanilacagr sonucuna

varmiglardir [52].

Shin ve grubu tarafindan yapilan ¢aligmada, saf su bazli poliiiretan-akrilat
emiilsiyonlar1 harici emiilgatér kullanilmadan aseton metoduyla sentezlenmistir. Su
bazli florlanmis poliliretan-akrilat emiilsiyon serisi, sabit miktarda iyonik kisimlar
iceren vinil gruplariyla sonlanmis poliliretan prepolimer ve akrilat/perfloroalkil akrilat
karisimindan emiilgatorsiiz-solventsiz metodla radikal polimerizasyonu kullanilarak
hazirlanmistir. Elde edilen su bazli florlu politiretan-akrilatlar agirlik¢a %0, %10, %20,
%30 ve %40 oranlarinda akrilik monomer i¢ermektedir. Shin ve grubu yaptiklari
calismada, saf su bazli poliiiretan akrilat emiilsiyonlar1 / su bazli florlu politiretan akrilat
hibrit emiilsiyonlar1 iizerinde toplam akrilat monomeri/perfloroalkil akrilat igeriginin
yiizey, termal ve mekanik Ozelliklerine nasil etkisi oldugunu incelemislerdir. Toplam
akrilik monomer igerigi arttikca, film ornekleri iizerinde emiilsiyonun ortalama pargacik
boyutu, kopma anindaki uzamasi, 1siya dayamiklilik ve kristallenebilirliginin arttig1
gozlenmistir. Diger yandan toplam akrilik monomer igerigi arttikca, film ornekleri
tizerinde emiilsiyonlarin vizkozitesi, kristallenme sirasi, cekme mukavemeti, elastikiyet
katsayisi, sertligi, suda sismesi ve ylizey enerjisinin 6nemli derecede azaldigi
gbzlenmistir. Bu c¢aligmalarin sonucunda Shin ve calisma grubu hibrit malzemelerin
bilesiminin ayarlanmasiyla bu ¢alismalarda elde edilen hibrit malzemelerin cams1 gecis
sicakliginin ve  mekanik  Ozelliklerinin ~ kolaylikla ~ kontrol  edilebildigini

gozlemlemislerdir [51].

Fu ve caligma grubu lamine filmlerde kullanilan yiliksek performansli nano
kompozit yapistiricilar sentezlemislerdir. Yiiksek performansli nano kompozit
yapistirici, nano SiO,/florlu su bazli poliiiretan nano kompozit emiilsiyonundan
cikilarak sentezlenmistir. Nanokompozit yapistiricinin yapisma giicii, 1slanabilirlik,

suya dayanimi ve i1stya dayanimi incelenmistir. Saf su bazli poliliretan ve nano
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SiOy/florlu su bazli poliiiretan nano kompozit emiilsiyonunun (%15 oraninda
2,2,3,4,4,4-hekzoflorobutilmetakrilat  (HFBMA) igeren) diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) analizleri yapilmig ve saf su bazli poliiiretanin (T,=39,2 °C), nano
SiOyfflorlu su bazli poliiiretan nano kompozit emiilsiyonuna (Ty=34,6 °C) gore daha
yilksek camsi gecis sicaklifina sahip oldugu gozlenmistir. Bunu nedeni olarak;
cekirdekli emiilsiyon polimerizasyonu sirasinda florlu akrilatta bulunan C=C
gruplarinin  PU zincirleri ile reaksiyona girmesi ve kimyasal baglarin olugmasi
nedeniyle cekirdek kisimlar ve kabuk kisimlarin birbirleriyle uyumlar1 sonucunda
gelismis oldugu diisliniilmiistiir. Nano SiO»/florlu su bazli poliiiretan nano kompozit
emiilsiyonlarinin  yiizey gerilimi temas agis1 gonyometresi ile 25 °C sicaklikta asili-
damla  (pendant-drop) metodu  kullanilarak  olgilmiistir. ~ Nanokompozit
emiilsiyonlarinin yiizey gerilimi tizerinde HFBMA oranimin etkisi arastirilmistir.
HFBMA icermeyen nanokompozit emiilsiyonlarinin en yiiksek yilizey gerilimine sahip
olduklar1 gozlenmistir. Nanokompozit emiilsiyonlara HFBMA ilave edildikge,
emiilsiyonlarin yiizey geriliminin azaldigi sonucuna varilmistir. HFBMA igeriginin,
nano SiO,/florlu su bazl poliliretan nano kompozit filmlerin suda sismesine etkisi de
arastirllmistir,. HFBMA igerigi arttikga nanokompozit filmlerin suda sismesinden
etkileyici bir sekilde azalma oldugu goriilmiistiir (%19,8’den %5,1’e diigsmiistiir). Bu da
nanokompozit filmlerin su direncinin arttifini kanitlamaktadir. Deneysel sonugclar;
nanokompozit yapistiricilarin 1slanma davranisi, suya dayanim ve termal kararliligini,

gelistirilmis yapisma mukavemeti i¢in 6nemli faktorler oldugunu gostermistir [53].

Wu ve grubu, su bazli poliiiretan ve florlanmis polimetakrilat (FPMA) ve
yiiksek hidrofobik silika (SiO,) iceren FPMA/su bazli poliiiretan hibrit filmlerin
mekanik ve ylizey ozelliklerini arastirmislardir. Hibrit filmlerin mekanik 6zellikleri ve
su dayanimlarinin her ikisi de Onemli Olclide gelistirilmistir. Yapilan X-151m1
fotoelektron spektroskopi (XPS) testlerine gore, hibrit filmlerin yiizeylerinin kayda
deger florca zenginlestikleri gozlenmistir. Hibrit filmlere ¢ekme uzama testleri
yapildiginda, dodekafloroheptil metakrilat (FMA) ve SiO; ilavesinden sonra drneklerin
kopma anindaki uzamasinin agik¢a azaldigi, ancak gerilme mukavemetinin FPMA’s1z
ve SiO;’ siz filmlerle karsilastirildiginda 6nemli derecede arttigi gézlenmistir. Reaktif
ve yiiksek hidrofobik SiO;’nin eklenmesinden sonra nano ve mikronun altinda

papillerle kapli mikro boyutta ¢izgi seklinde kirisikliklar yiizey sertliginin artmasina
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neden olmustur. Yiiksek hidrofobikligin, kayda deger flor zenginlestirilmesi ve sert
yapilarin kombinasyonunun olusturdugu gézlenmistir. FMA’ nin eklenmesi ve reaktif
Si02’den olusan c¢apraz bagli yapr nedeniyle mekanik ozellikler 6nemli derecede
arttirilmistir. Wu ve calisma grubu, gelistirildikleri hidrofobiklik ve mekanik 6zellikler

ile su bazli politiretanlarin genis uygulama alaninda kullanilacagini belirtmislerdir [54].
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasallar

Poli (tetrametilen eter) glikol (PTMEG): PU sentezinde baslangic monomeri olarak
kullanilmistir. Politiretanin yumusak segmentini olusturacaktir. Tetrahidrofuranin asit

katalizli polimerizasyonu sonucu elde edilir. Aldrich firmasindan temin edildi.

He 0 )
0 H /\ L (\/\/\O)n

0

THFE PTMEG

Sekil 3.1. PTMEG sentezi

Izoforon diizosiyanat (IPDI): PU sentezinde baslangic monomeri olarak kullanilmistir.

Politiretanin sert segmentini olusturacaktir. Alfa Aesar firmasindan temin edildi.

Sekil 3.2. IPDI

Dimetilolpropiyonik asit (DMPA): Zincir uzatici olarak kullanilmigtir. Sigma-Aldrich

firmasindan temin edildi.

HO.__ O

oo

CHj
Sekil 3.3. DMPA

2- Hidroksietil metakrilat (HEMA): PU u¢ gruplarinin —COOH gruplan ile

sonlanmasi amaciyla kullanilmigtir. Aldrich firmasindan temin edildi.
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0
Y&O/\\/OH
Sekil 3.4. HEMA

Dibiitil Kalay Dilaurat (DBTDL): Reaksiyon hizimi arttirtp, sicakligr diisiiren

organometalik katalizordiir. Aldrich firmasindan temin edildi.

CHy
o) (,E/ CHa(CHz)oCHg

s
CHs(CH»)gCH3 /\o) 0
HsC

Sekil 3.5. DBTDL

Trietilamin (TEA): Sistemi nétrallestirmek amaci ile kullanilmistir. Fluka firmasindan

(

\/N\/

temin edildi.

Sekil 3.6. TEA

Biitil Akrilat (BA): PU c¢ekirdeginin etrafin1 akrilik esasli kabuk olusturmak igin

sisteme eklendi. Aldrich firmasindan temin edildi.

O
HoC
2 Q)I\o/\\/‘\CHS

Sekil 3.7. BA

Metil Metakrilat (MMA): PU ¢ekirdeginin etrafin1 akrilik esasli kabuk olusturmak i¢in

sisteme eklendi. Aldrich firmasindan temin edildi.
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Sekil 3.8. MMA

Akrilik asit: PU ¢ekirdeginin etrafini akrilik esasli kabuk olusturmak igin sisteme

eklendi. Kayalar Kimya San. Ve Tic. A.S firmasindan temin edildi.

VLGH

Sekil 3.9. Akrilik Asit

3,3,44,5,5,6,6,7,7,8,8,8 -Tridekaflorooktil akrilat (FA): PU ¢ekirdeginin etrafini

akrilik esasli kabuk olusturmak igin sisteme eklendi. Aldrich firmasindan temin edildi.

O
HaCou AL, CHCHa(CF2)5CFs

Sekil 3.10. 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8 —Tridekaflorooktil akrilat

3- Metakriloksipropiltrimetoksisilan (MPTMS): Akrilik kabukla sol-jel sisteminin
uyumunu arttirmak i¢in birlestirme ajani olarak sisteme eklenmistir. Sigma firmasindan

temin edilmistir.

0 O
\O/Si/\/\o/t‘\f
/O

Sekil 3.11. MPTMS

Sodyum Lauril Eter Siilfat (SLES): Anyonik yiizey aktif malzemedir. Poliiiretan

re¢inenin suda dispers olmasini saglamistir. Sasol firmasindan temin edildi.
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Sekil 3.12. SLES

Lialet 125-7: Noniyonik yiizey aktif malzemedir. C;,—Cys alkollii poli(etilen glikol)
eterleri (7 EO) yapisindadir. Poliiiretan reginenin suda dispers olmasini saglamistir.

Sasol firmasindan temin edildi.

Amonyum persiilfat (APS): Inorganik bilesiktir. Baslatict olarak kullanilmistir.

Sigma-Aldrich firmasindan temin edildi.

"To o 2"
I|-i+ %4/ (@]
N[ oo ¢
H o o
2
Sekil 3.13. APS

Tetrametilortosilikat (TEOS): Inorganik partikiil sentezinde baslangic maddesi olarak
kullanildi. %98 safliktaki bilesik Merck firmasindan temin edildi.

Diger kimyasallar: Deneysel ¢alismalar sirasinda cesitli amaglarla sodyum bikarbonat,

etanol, amonyak, N-metil pirolidon (NMP) ve N, gaz1 gibi kimyasallar kullanilmistir.
3.2. Kullanilan Cihazlar ve Karakterizasyon Metodlari

Fourier Transform Infrared (FT-1R) Spektroskopisi

Hazirlanan polimerlerin  fonksiyonel grup analizleri FT-IR spektrofotometre
kullanilarak yapildi. Spektrumlar Perkin Elmer Spektrum 100 FT-IR Spektrometre
cihazi ile 400-4000 cm™araliginda kaydedildi.

29



Termogravimetrik Analiz (TGA)

Perkin Elmer STA 6000 model TGA cihaz1 kullanilarak hazirlanan polimerik
malzemelerin termooksidatif kararliliklar1 dlciilmiistiir. Olgiimler hava atmosferinde 10

"C/dak 1s1tma hiziyla 30 "C-750 "C sicakliklar1 arasinda yapilmstir.

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)

Perkin Elmer Diamond DSC cihazi kullanilarak sentezlenen hibrit kaplama
malzemelerinin termal gegis sicakliklar1 belirlendi. DSC analizleri aliiminyum
kapsiillerin i¢ine yaklasik 8-13 mg arast sentezlenen hibrit kaplama malzemesinden
konulup kapsiiller kapatildiktan sonra 30 'C-400 "C arasinda 20 ‘C/dakika hizla isitilarak
gerceklestirildi. 400 'C’ de 10 dakika bekletilen malzemeler daha sonra termal
ge¢mislerinin silinmesi i¢in sok sogutuldu. Sonra 10 ‘C/dakika hizla 400 ‘C’ ye
isitilarak camst gecis sicakliklari belirlendi. Tg degeri olarak endoterm pikinin orta

noktasi1 alind.

Taramali Flektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscopy) (SEM)

Philips XL30 ESEM-FEG/EDAX marka taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak hazirlanmis polimerik malzemelerin morfolojileri ve partikiil boyutlar
analiz edilmistir. Ornekler s1v1 azot altinda kirildiktan sonra kirik yiizeylerin platin ile

kaplanmasiyla SEM analizine hazirlandi.

Germe-Sekil Degistirme Testlerinde Kullanilan Tensilon Cihazi

Hazirlanan polimerik filmlerin germe-gerilme mukavemetlerini ve % uzama degerlerini

6lemek amaciyla Zwick Z010 model Universal Tensile Tester tensilon cihazi kullanildi.

Optik Ozellikler

Hazirlanan filmlerin optik ozellikleri UV-Transmitans olgtimleri ile 300-800 nm

arasinda Shimadzu markali UV-2450 UV-VIS spektrofotometresi ile gerceklestirildi.
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3.3. Sol-Jel Sisteminin Hazirlanmasi

Sol-jel sistemi, TEOS’un etanol, su ve amonyum Kkatalizorligii varliginda
hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonuyla hazirlandi. Bunun i¢in ilk olarak damlatma
hunisi, geri sogutucu ve manyetik karistirici ile donatilmis ti¢ boyunlu 250 ml’lik balona
oda sicakliginda, kullanilacak etanoliin yarisi ( 82,5 mmol) yliklendi. Ardindan TEOS
(10 mmol) damla damla ilave edildi. Bu sekilde 400 rpm hizla balonun agzi1 kapali
olarak karistirildi. Sicaklik yavasga 50 oC’ye c¢ikarildi. Bu sicaklikta 10 mmol amonyak,
30 mmol su ve etanoliin diger yarist (82,5 mmol) damlatma hunisinden yavasga ilave
edildi. Damlatmanin ardindan sabit sicaklikta 19 saat karistirildi. Sol-jel sisteminin

hazirlanmasinda Tablo 3.3’de verilen formiilasyon kullanilmigtir.

Tablo 3.3. Sol-Jel formiilasyonu

Formiilasyon
TEOS 10 mmol
C,HsOH 165 mmol
H,O 30 mmol
NH, 10 mmol

3.4. Politliretan Sentezi

Poliliretan sentezi neme karsi hassas oldugu i¢in deneyde kullanilacak
malzemeler hizl1 azot akis1 altinda Bunsen alevi ile 1sitilarak kurutuldu. PU sentezinde
kullanilacak DMPA vakum etiiviinde 80 "C sicaklikta bir giin siireyle kurutuldu. PU
sentezi i¢in azot girigi, damlatma hunisi ve geri sogutucu ile donatilmig 100 ml’lik {i¢

boyunlu cam balon kullanildi.

Ik olarak ii¢ boyunlu balona vakum pompasi aparat: takilarak azot atmosferi
altinda 0,02 mol PTMEG konularak 16 saat siireyle 55 'C sicaklikta kurutuldu. Ertesi
giin vakum pompast aparati ¢ikarilarak yerine damlatma hunisi takildi ve 0,02 mol
PTMEG ile dolu balona damlatma hunisi yardimiyla 1 saat boyunca 55 C sicaklikta,
0,112 mol IPDI ilave edildi. Sicaklik reaksiyon sirasinda kademeli olarak 75°C’ ye
¢ikarildi. 1 saat sonunda 0,05 mol DMPA 0,3 mol NMP i¢inde ¢oziildiikten sonra
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sisteme yarim saat i¢inde damla damla ilave edildi. Bu islemin sonunda 1 ml DBTDL

sisteme eklenerek 75 "C’de 2 saat karistirildi.

Daha sonra sistemin sicakligt 75 ‘C’den 55 "C’ye indirildi. Sisteme 0,156 mol
HEMA yavas yavas ilave edildi, 2 saat karigtirildi. Sistemden alinan 6rnekden FT-IR
spektrumu alindi, -NCO pikinin kayboldugu gozlemlendi. Boylece, 34,6 gr PU recine

sentezlendi. PU sentezi sirasinda kullanilan diizenek Sekil 3.14.’de gosterilmistir.

Sekil 3.14. PU sentezi i¢in kullanilan diizenek

3.5. Su Bazh Poliiiretan / Akrilik Hibrit Emiilsiyon Sentezi

Sentezlenen PU recine iige boliindii. PU recinenin 1/3°1 ile 1 gr FA, 1/3’i ile 2
gr FA ve geri kalan kisminda FA kullanmadan PU/Akrilik emiilsiyon hazirland: ve flor
katkisinin son iiriin 6zelliklerine etkisi incelendi. Bu reaksiyon i¢in damlatma hunisi,
geri sogutucu, mekanik karistirict ve azot girisi ile donatilmis dért boyunlu cam reaktor

kullanildi.

Reaktore alinan 11,5 gr PU reginenin sicakligr 50 °C’ye getirildi ve 0,05 mol
TEA ile notralize edildi. Sistemin sicakligi 40°C’ye diisiiriildii. Damlatma hunisi

yardimiyla sisteme sirasiyla 8 gr MMA, 8 gr BA, 0,027 gr akrilik asit ve 0,533 gr
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MPTMS ilave edilerek, yarim saat karigtirildi. (Reaksiyonun bu kisimda FA
kullanilmamustir, reginenin geri kalan 1/3’liik kismma 1 gr FA, diger 1/3 ‘likk kismina 2

gr FA ilave edilmistir).

88 gr saf suyun igine 3,2 gr SLES (anyonik) ve 1,6 gr Lialet 125-7 (non-iyonik)
ilave edilerek karistirildi. Yiizey aktif iceren saf su damlatma hunisi yardimi sabit hizda
sisteme yavas yavas eklenerek 500 rpm’de mekanik karistirici ile 40 "C’de karistirildu.
%>5’lik NaHCOs (8 ml) sisteme ilave edilerek, sicaklik 80 ‘C’ye yiikseltildi. %10’ luk
APS c¢ozeltisinin (4,8 gr) 1/3 ’i hemen, geri kalan 2/3 ’ii sisteme damla damla 2 saat
boyunca ilave edildi. Sistem 500 rpm’de 80 'C sicaklikta sabaha kadar karistirildi.

Bdylece, su bazli poliiiretan / akrilik hibrit emiilsiyonu sentezlendi.
3.6. Su Bazh Poliiiretan / Akrilik / Silika Hibrit Emiilsiyon Sentezi

Florsuz, 1 gr florlu ve 2 gr florlu akrilat igeren PU/PA hibrit emiilsiyonlarinin herbiri
tice boliinerek 1/3 ’line %8 oraninda, 1/3 ’iine %16 oraninda sol-jel formiilasyon ilave
edilmistir, geri kalan 1/3’lik kismina ise sol-jel ilave edilmemistir. Sekil 3.15.’de
formiilasyon semasinin Ozeti verilmistir. Sol-jel eklenmis hibrit emiilsiyon azot
atmosferi altinda, 90 C sicaklikta, 500 rpm hizda 2 saat karistirilarak, su bazli

politiretan / akrilik/ silika hibrit emiilsiyonlar hazirlandi.

POLIURETAN RECINE

2T |y

Florsuz akrilat recine 1 gr florlu akrilat recine 2 gr florlu akrilat recine

7 | % 4% £ 1N

v v v

Teos’suz %ST %I16T Teos’suz %ST %I6T Teos’suz %S8T %I6T

Sekil 3.15. Formiilasyon semasi

Su bazli poliiiretan / akrilik / silika sentezinde kullanilan diizenek Sekil 3.16. ’da

gosterilmistir.
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Sekil 3.16. Su bazli poliiiretan / akrilik / silika hibrit emiilsiyon sentezinde kullanilan

diizenek

Su bazli poliliretan / akrilik / silika hibrit emiilsiyonlar Sekil 3.17.’de gosterilen

reaksiyon semasina gore sentezlenmistir.
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Sekil 3.17. Su Bazli Poliiiretan / Akrilik / Silika Hibrit Emiilsiyonlarinin Sentez

Mekanizmasi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu caligmada su bazli poliiiretan / akrilik / silika hibrit emiilsiyonlar1 ve bu
emiilsiyonlarin serbest filmleri hazirlandi. Ilk olarak poliiiretan yukaridaki béliimde
anlatildig1 gibi poliiiretan regine sentezlendi. Daha sonra sentezlenen PU regineye
cesitli akrilik monomerler katilarak suda dispers edilmesi saglandi ve su bazli politiretan
/ akrilik emiilsiyon sentezlendi. PU regineye eklenen BA, MMA ve akrilik asit oranlari
sabit tutulurken, yalnizca FA orani arttirilarak florun film ozelliklerine etkisi incelendi.
Olusan 3 farkli su bazli PU / akrilik emiilsiyona daha sonra sol-jel ilave edildi ve bu
sekilde su bazli poliiiretan / akrilik / silika hibrit emiilsiyonlar1 sentezlendi ve bunlarin
serbest filmleri hazirlandi. Sol-jel katkisinin son iiriine etkisinin incelenmesi igin 2
farkli oranda sol-jel igeren filmler hazirlandi. Tablo 4.1.’de goriildiigli gibi toplamda 9

farkli 6rnek sentezlendi.

Tablo 4.1. Hibrit filmlerin formiilasyonlari

Ornek Kodu FA (gr) Sol-Jel (%)
HOFAOT - -
HOFAIT - g
HOFA2T - 16
HIFAOT 1 -
HIFAIT ] g
HIFA2T 1 16
H2FAOT 2 -
H2FAIT 2 g
H2FA2T 2 16

4.1. FT-IR Analizi
4.1.1. Poliiiretan recinenin karakterizasyonu

Deneysel ¢aligmalar sonucu elde edilen PU recinenin yapisal karakterizasyonu
ATR-FTIR spektrofotometre ile yapildi. Sekil 4.2.’de hibrit emiilsiyonlarin eldesinde
kullanilan PU’nun ATR-FTIR spektrumlar1 verilmistir. Literatiirde yer alan verilere
gore hazirlanan Tablo 4.1.’de ise, poliester bazli PU’ya ait fonksiyonel gruplarin

karakteristik pik verdigi frekanslar verilmistir [55].

Sekil 4.2.’de PU recine i¢in verilen spektrum incelendiginde; 3320 cm>de N-H

bandinda olusan H baglariin gerilmesi nedeniyle karakteristik absorbsiyon piki,
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HEMA ilavesinden 6nce (a) reaksiyona girmeyen —~NCO gruplarina ait 2271 cm™ *de
goriilen asimetrik titresim bandinin, HEMA ilavesinden sonra zamanla yok denecek
kadar azaldig1 tespit edilmistir (d). 2940 cem™de simetrik -CH,, 2890-2921 cm™de
asimetrik -CH, 1729 cm™ *de -C=0, 1114 cm™de asimetrik C-O-C, 1530 cm™*’de C-N
gerilmelerinden ve N-H egilmesinden kaynaklanan karakteristik pikler gorilmiistiir. b),
¢) ve d) orneklerinin spektrumlarinda 810 cm™de akrilat grubundan gelen C=C
absorbsiyon bantlar1 gozlenmistir. 1635 cm ™ deki ¢ift bag piki siddeti diisiik oldugu ve
iiretan C=0 band1 ile Ortlistiigii i¢in Sekil 4.1.’de verilen spektrada goriilememistir.

d)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 380.0

cm’!

Sekil 4.1. PU re¢inenin FT-IR spektrasi

a) HEMA ilavesinden 6nce PU b) HEMA ilavesinden 1 saat sonra PU re¢ine c) HEMA
ilavesinden 2 saat sonra PU re¢ine

d) HEMA ile sonlanmis PU regine

Sekil 4.1. ve Tablo 4.2. karsilastirildiginda, PU reginenin tiim piklerinin literatiirdeki

verilerle uyumlu oldugu da goriilmistiir.
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Tablo 4.2. Poliiiretanin FT-IR pikleri [55]

Fonksiyonel Grup Frekans (cm™) Pik Kuvveti
-NH Gerilmesi (Serbest) 3420 Zayif’Omuz Seklinde
-NH Gerilmesi (Hidrojen 3320 Kuvvetli

Bagly) -
-CH,; Asimetrik Gerilmesi 2060 Kuvvetli
-CH, Simetrik Gerilmesi .
2800-2860 Orta/Onmz Seklinde
C=0 Gerilmesi (Serbest)
1740-1690 Cok Kuvvetli
C=0 Gerilmesi (Hidrojen
Bagly) 1700-1725 Zayif /Omuz Seklinde
C=C Gerilmesi (Benzen
Halkas1) 1600 Kuvvetli
N-H Gerilmesi ve C-N
Gerilmesi 1530 Cok Kuvvetli
-CH, Egilme
1500-1432 Zayif
C-C Gerilmesi (Benzen
Halkasi) 1410 Kuvvetli
-CH: Sallanma
1360 Orta
N-H Egilme + C-N Gerilme
+ C-H Egilme 1310 Kuvvetli
-CH, Sallanma + C-O-C Kuvvetli/Omuz
Gerilme 1250 Seklinde
N-H Egilme + C-N Gerilme
1225 Kuvvetli
C-O-C Gerilme (ester)
1180 Kuvvetli
C-H Egilme (Benzen
Halkasi) 1020-820 Zayif
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4.1.2. Su bazh poliiiretan / akrilik / silika hibrit kaplamalarimin karakterizasyonu

Sekil 4.2.°de sentezlenen HOFAOT, HOFAIT ve HOFA2T o&rneklerinin ATR-
FTIR spektrumlarmin karsilastirmasi verilmistir. U¢ &rnekte de 3320 cm™ ’de N-H
bandinda olusan H baglarinin gerilmesi nedeniyle karakteristik absorbsiyon piki
goriilmektedir. 2940 cm™’de simetrik -CH,, 2890-2921 cm™’de asimetrik -CHy, 1729
cm™’de -C=0, 1530 cm™’de C-N gerilmelerinden ve N-H egilmesinden kaynaklanan
karakteristik pikler goriilmektedir. HOFA1T (b) ve HOFA2T (c) 6rnekleri, HOFAOT (a)
orneginden farkli olarak sirasiyla %8 ve %16 oranlarinda sol-jel igermektedir. 1260 cm”
“de Si-CH, 1039 ve 1192 cm™ *de Si-O-Si piki, Silika igeriginin artmasi sonucunda
825 cm™*de (CH,-Si) absorbsiyon pikleri goriilmektedir.

a)

b) \],| r
%T \

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 380

cm-1

Sekil 4.2. a) HOFAOT, b) HOFA1T ve c) HOFA2T 6rneklerinin FTIR spektrasi

Sekil 4.3.’te sentezlenen HIFAOT, HIFAIT ve HIFA2T, sekil 4.4.’de H2FAOQT,
H2FAIT ve H2FA2T orneklerinin ATR-FTIR spektrumlarinin  karsilagtirmasi
verilmistir ve spektrumu verilen tim 6rnekler FA icermektedir. 1206-1240 cm™ *de
-CF;, 1158-1160 cm™ °de —CF,; gerilme titresimlerinden kaynaklanan ve 656 cm™ - 701
cm’de yine -CF; titresim kombinasyonundan kaynaklanan pikler yapidaki diger

piklerle ¢akigsmaktadir ve bu nedenle tespit edilememektedirler.
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Sekil 4.3. a) HIFAOT, b) HIFA1T ve ¢c) HIFA2T o6rneklerinin FTIR spektrasi
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Sekil 4.4. a) H2FAOT, b) H2FAIT ve c) H2FA2T 6rneklerinin FTIR spektrasi
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4.2. Su Bazh Poliiiretan / Akrilik / Silika Hibrit Serbest Filmlerinin UV
Gegirgenlikleri

Hibrit kaplamalarin optik ozellikleri 300-800 nm arasindaki % gecirgenlik
Olgtimleri ile belirlendi. Biitiin 6rneklerin 151k gegirgenliginin ¢ok yiiksek (~%2100)
oldugu goriildii. 500 nm’den diisiik dalga boyunda 1s1k gegirgenliklerinde diisiis oldugu

gozlendi.

120.000 , : : :

100.000 -

T%

50.000

0.000 ' ' : '
300.00 400.00 500.00 600.00 700.00 800.00
nn.

Sekil 4.5. a) HOFAOT, b) HOFA1T ve ¢) HOFA2T 6rneklerinin %UV-gegirgenlikleri

Sekil 4.5. ve Tablo 4.3. incelendiginde sol-jel igeriginin artmasiyla % UV
gecirgenligin arttigr soylenebilir. Aymi sekilde Sekil 4.6. ve Sekil 4.7. ile Tablo 4.3.
incelendiginde ayni sekilde sol-jel igeriginin artmasi ile % gecirgenlik artmistir. Flor
iceren filmler florsuz filmlerle karsilastirildiklarinda 400 nm ’de % gegirgenliklerinde

cok fark olmadig1 i¢in florun % gecirgenlige etkisinin olmadig1 gézlenmistir.
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Sekil 4.6. a) HIFAOT, b) HIFAIT ve ¢) HIFA2T 6rneklerinin %UV-gegirgenlikleri
gecurg
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Sekil 4.7. a) H2FAOT, b) H2FAIT ve ¢) H2FA2T 6rneklerinin %UV-gegirgenlikleri
gecurg
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Tablo 4.3. Filmlerin % UV- gecirgenlikleri

Ornek 400 nm %T 500 nm %T 600 nm %T
HOFAOT 87 98 99
HOFAIT 90 99 100
HOFA2T 90 99 100
HIFAOT 87 97 99
HIFAIT 89 98 100
H1FA2T 90 98 100
H2FAOQT 86 97 100
H2FAIT 88 98 100
H2FA2T 91 98 100

4.3. Su Bazh Poliiiretan / Akrilik / Silika Hibrit Serbest Filmlerinin Morfolojik
Ozellikleri

Hibrit kaplamalarin ylizey morfolojileri SEM analizi ile incelendi. Sekil 4.8.de
hibrit kaplamalarin SEM goriintiileri goriilmektedir. SEM goriintiileri incelendiginde
genel olarak 6rneklerin yiizeylerinin diizgiin ve gatlak icermedigi goriilmektedir. Flor
icermeyen PU / Akrilat emiilsiyondan hazirlanan film yiizeyi 10000 kat biiylitmede
daha homojen bir yap1 sergilerken, flor oranimin artmasiyla faz ayrimi goriilmistiir.
Sol-jel igeren PU / Akrilat hibrit kaplamalarin SEM goriintiilerinde sol-jel
parcaciklarinin yapist goriilmektedir. Bu goriintiilerden sol-jel katkinin nanoboyutta
silika partikiiller olusturdugu ve boyutlarin yaklagik 20-30 nm™ civarinda oldugu tespit

edilmistir.
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HOFAIT

AccV SpotMagn Det WD }—————————— 500 nm
6.00 kv 3.0 50000x SE 9.1

HIFAIT

e
Acc.V" SpibMagn, Det WD, |————=—4 9 um
6.00 kv 3.0+ 10000XASE 101 & &

AccV SpotMagn - Det WD ————{ 1m
6.00 KvV-3.0 -20000x_SE . 10.0
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»

AccV SpotMaghh Det WDZ |———— | 500 nm
6.00kvV 30 50000x SE 10.2

H2FA2T

AccV SpotMagn Det WD p—————— 500 nm
6.00kv 30 50000x SE 96

Sekil 4.8. Hibrit kaplamalarin SEM goriintiileri
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HOFA1T, HOFA2T, HIFA1T ve H2FA2T orneklerinin SEM-EDS olgiimleri
yapilmig ve yiizeydeki flor ve silisyum dagilimlari belirlenmistir (Sekil 4.9.). HOFALT
(e) ve HOFA2T (f) ornekleri farkli oranlarda sol-jel icermektedirler. Silisyum mapping
goriintiileri incelendiklerinde HOFA2T (f) ornegindeki Si dagiliminin HOFALT (e)
Ornegine gore daha fazla oldugu gdzlenmistir ve bu sonucun deneysel calismalara

uygun oldugu goriilmiistiir.

a) HIFAIT F b) HIFAIT_Si

¢) H2FA2T F ‘dy H2FA2T Si

e) HOFAIT Si f) HOFA2T Si

Sekil 4.9. Orneklerin silisyum mapping ve flor mapping gériintiileri
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HIFAIT (b) ve H2FA2T (d) 6rneklerinin yiizeylerinin silisyumla ortiilii oldugu
ve homojen bir dagilim oldugu gézlenmistir. Ayn1 sekilde HIFAIT (a) ve H2FA2T (b)
orneklerinin yiizeylerinin florla ortiilii oldugu oldugu ve ayni sekilde dagilimin homojen

oldugu gozlenmistir.

HIFAOT ve HIFA2T hibrit emiilsiyonlarinin her ikisi de 1 gr flor icermektedir,
fakat H1FA2T %16 oraninda sol-jel igerirken HI1FAOT sol-jel igermemektedir.
Orneklerin  STEM  gériintiileri Sekil 4.10.’da verilmistir. STEM goriintiilerinden
orneklerin suda 1yi sekilde dagildigi gozlenmistir, SEM fotograflarinda goriildiigii gibi
HIFA2T o6rneginde sol-jel sisteminin PU regine etrafinda dagildigi STEM analizinde de
goriilmustiir. Sol-jel sisteminin yapisi ve ortalama boyutlar1 Sekil 4.10. (c)’de
verilmistir. Sol-jel sisteminin ag yapida oldugu ve ortalama 38 nm boyutunda oldugu

sonucuna varilmistir.

a) HIFAOT b) HIFA2T

AccV SpotMagn Det WD p——————— 5um AccV SpotMagn Det WD pb————— 5um
11.0kV 30 6500x BSE 5.5 102KV 30 6500x BSES55

<) HIFA2T

Length: 38 .63 nm)|

AccV SpotMagn Det WD |——— | 500nm
100KV 3.0 50000x BSE 55

Sekil 4.10. HIFAOT ve H1IFA2T 6rneklerinin STEM goriintiileri
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4.4. Su Bazh Poliiiretan / Akrilik / Silika Hibrit Serbest Filmlerinin Mekanik
Ozellikleri

Hazirlanan serbest filmlerin mekanik O6zellikleri tensilonda oda sicakliginda
yapilan ¢ekme-kopma (stress-strain) ol¢timleri ile belirlendi. Elde edilen biitiin filmler

esnek yapidadir.

Tablo 4.4. PU / PA / Silika hibrit filmlerin ¢ekme kopma davraniglarini
gostermektedir. Nihai mukavemetin ve modiliin silika igerigi ile arttigr tablodan
gorilmektedir. Ayrica kopma aninda uzama degerleri de silika katkisiyla diismiistiir.
Inorganik silika ag yap: olusumu capraz bag yogunlugunu arttirarak dis germe
kuvvetine dayanikliligi arttirmaktadir. %2 FA igeren orneklerin modiill ve nihai
mukavemet degerlerinin bir miktar diistiigii goriilmiistiir. Yinede en iyi 6rnek H2FA2T
kodlu en yiiksek silika ve flor igeren ornektir. Tim 6rneklerde kopma uzamasi 100%
iin istiinde bulunmustur. Elastikligin arandig1 yerlerde 6rnegin tekstil baskilarinda veya

deri tstii finislerde uygulama alani bulabilir.

Tablo 4.4. Hibrit kaplamalarin mekanik 6zellikleri

Ornek E-Modiil Kopma Mukavemeti Kopma Anmmda Uzama (%)
(N/mm2) (MPa)
HOFAOT 1.12+0.07 8.04=x134 219+5
HOFAIT 1.80=0.12 10.76=1.65 210+4
HOFA2T 2.68+0.11 11.39+2.13 200=6
H2FAOT 0.56=0.05 3.80+2.02 206=7
H2FAIT 0.79+0.04 9.43+189 155£10
H2FA2T 1.64=0.13 17.08+1.33 1479

4.5. Su Bazh Poliiiretan / Akrilik / Silika Hibrit Serbest Filmlerinin Termal
Ozellikleri

Farkli formiilasyonlarda hazirlanan serbest filmlerin termal ozellikleri hava
atmosferinde TGA ile karakterize edildi. Hibrit kaplamalarin hava atmosferi altindaki
termogramlar1 Sekil 4.11., Sekil 4.12. ve Sekil 4.13. ‘te verilmistir. Hibrit kaplamalarin
TGA sonuglar1 ayrica Tablo 4.5. ’te verilmistir. Biitin numunelerin 200°C-600°C
sicaklik araliginda hizli bir agirlik kaybi gosterdigi gozlenmistir. Hibrit kaplamalarin

yiksek termal dayanimlari icerdikleri flor ve sol-jel icerigine baghdir. % FA/Si
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iceriginin artmasina bagli olarak kiil miktarlarinda artis oldugu gozlenmistir. Asagida

verilen grafiklerden ve tablodan goriildiigii gibi filmlerdeki flor orani sabitken sol-jel

iceriginin artmasi ile kiil miktarlar1 % olarak artmistir. Aym sekilde filmlerdeki flor

oraninin artmasi ile elde edilen kiil miktarlar1 artmistir.

Weight % (%) — —
a
3

0

30 100 200 300 400 500 800 700 750

Sekil 4.11. Sentezlenen hibrit kaplamalarin hava atmosferi altindaki TGA spektrasi
a) HOFA2T b) HOFALT ve ¢) HOFAQOT

HOFAOT 6rneginde %5°lik ilk kiitle kayb1 182 °C’de gozlenirken, HOFAIT ve

HOFA2T orneklerinde %35’lik kiitle kayb1 200 °C’ye ¢ikmigtir. Bu durum ilk termal

dayammin arttigim gostermektedir. Ug basamakli termal pargalanma goriilmiistiir. 250-

300 °C arasinda alkil gruplar1 ve akrilatlarin par¢alanmasi, 300-500 °C arasinda ana

zincirdeki liretan baglarinin pargalanmasi, 500 °C’nin tizerinde polimer ana iskeletinin

dekompozisyonu goriilmektedir. 1. ve 3. basamagin daha yavas, 2. basamagin daha hizli

oldugu termogramdan goriilmektedir [56].
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Sekil 4.12. Sentezlenen hibrit kaplamalarin hava atmosferi altindaki TGA spektrasi
a) H1FA2T b) HIFALT ve ¢) HIFAQOT

30 100 200 300 500 800 700 750

400
Temperature (°C)

Sekil 4.13. Sentezlenen hibrit kaplamalarin hava atmosferi altindaki TGA spektrasi
a) H2FAZ2T b) H2FALT ve c) H2FAOT
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Tablo 4.5. Hibrit kaplamalarin hava atmosferi altinda TGA analiz sonuglari

Hibrit Tz (°C) Tzp (°C) T max(°C) Kiil (%0)
Kaplamalar
HOFAOT 122 360 326 1.026
HOFAIT 202 359 335 1883
HOFA2T 204 357 335 2725
HIFAOT 215 368 525 1.085
HIFAIT 213 374 330 2057
HIFA2T 217 381 540 3.546
H2FAOT 192 369 530 1.577
H2FAIT 213 368 335 3136
H2FA2T 217 369 345 5113

Sol-jel pargaciklarinin, degredasyon islemi sirasinda olusan ugucu tiriinlerin 1s1
transferini ve gecirgenligini engelleyen termal yalitkan ve kiitle transfer bariyeri olarak
hareket etmesinin filmlerin termal kararliliginin artmasina yol agtig1 bilinmektedir. Sol-
jel’in eklenmesi ile ¢ekirdek etrafindaki capraz bag yogunlugunun artmasi sebebiyle
hibrit kaplamalarin termal kararliliginin artmasi beklenen bir durumdur. Ayrica, Si-O
bag enerjisinin, C-O bag enerjisinden yiiksek olmasi nedeniyle de sol-jel sistemin

termal kararliligini arttirmistir [53, 57].

Hibrit filmlerin cams1 gecis sicakliklar1 (Tg) ve erime sicakliklari (Tm) DSC ile
yapilan analizler ile belirlendi. Hibrit kaplamalarin Tg ve Tm degerleri Tablo 4.6.’te
toplu olarak goriilmektedir. PU / PA / Silika hibrit emiilsiyonlarinin farkli kristal

bolgeler igerdigini gostermektedir.

Tablo 4.6. Hibrit kaplamalarin Tg ve Tm degerleri

Hibrit Tg, (°C) Tg: (°C) Tmy (°C) ™m; (°C)
Kaplamalar
HOFAOT 49,89 98,49 122,41 -
HOFAIT - 50,70 - 176,18
HOFA2T = = 118 212
HIFAOT - - 114,69 215
HIFAIT i G - 233
HI1FA2T - 88 - 225
H2FAOT = - 113 177
H2FAIT T - 240
H2FA2T 49 83 - 236
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Tg akrilik ve poliiiretan bolgelerin uyumlulugunun tespitinde de kullanilabilir.
Literatiirde poliiiretanlarin yumusak boélgelerinin Tg degeri genelde -50 °C ile -10 °C
arasinda rapor edilmistir [58]. Bizim c¢alismamizda sifirin alti sicakliklarda pik
goriilmemistir. Poliliretanin sert bolgelerinin Tg degeri ise 40-50 °C arasinda rapor

edilmistir [43].

Bu c¢aligmada sol-jel igermeyen HOFAOT ornegi icin Tg 49 °C’de tespit
edilmistir. HOFAOT ornegi i¢in 122 °C’de PU’ya ait kristal erime piki goriilmiistiir.
Ayrica poliakriliklere ait 98 °C’de Tg tespit edilmistir. PMMA ve poliakrilik asitin Tg
bolgesine yakin bir piktir. 122 °C’de goriilen Tm pikinin florlu akrilat monomer ilavesi
ile diisiik sicakliklara, yaklasik 10 °C civarina kaydigi gozlenmistir. Ayrica sol-jel
ilavesi ile artan 176-240 °C sicaklik araligindaki PU sert segmentlere ait kiigiik bir erime

piki daha gdzlenmistir.
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5. SONUCLAR

Gergeklestirilen bu tez ¢alismasi kapsaminda, aseton icermeyen bir yontem ile,
poliliretanlara yakin yiiksek performans 6zelligine sahip su bazli poliiiretan / akrilik /
silika hibrit emiilsiyonlar1 hazirlanmistir. Su bazli PU sentezi sirasinda organik
bilesikler yerine, su dispersiyon ajani olarak kullanilmis ve hazirlanan emiilsiyonlarin

¢evre dostu olmalar1 amag¢lanmustir.

Bu tez calismasmin birinci kisminda eter bazli poliliretan regine poli
(tetrametilen eter) glikol ve izoforondiizosiyanattan c¢ikilarak sentezlenmistir. Yapi
aydinlatmasi FT-IR spektrofotometresi ile yapilmistir. Poliliretan regine sentezinde
reaksiyonun tamamlandigin1 -NCO gruplarinin FT-IR spektrofotometresinde 2271 cm™
de verdikleri karakteristik titresim bandinin tamamen kaybolmasi ile belirlenmistir.
Ayrrica iiretanlar igin karakteristik olan 3320 cm™ ‘de N-H bandinda olusan H
baglarinin gerilmesi nedeniyle olusan absorbsiyon pikinin goriilmesi izosiyanatla olan

reaksiyonun tamamlandigi ve iiretanlarin olustugunu gostermektedir.

PU ve akrilik emiilsiyonunun karistirilmasi ile c¢ekirdek-kabuk tipi hibrit
emiilsiyon olusturularak bu emiilsiyonlarin miikemmel o6zelliklere sahip olmalari
amaclanmistir. Bu amagla ikinci kisimda sentezlenen PU regine notrallestirilmis ve
sisteme sirastyla MMA, BA, akrilik asit ve MPTMS ilave edilmistir. FA’in filmler
tizerinde etkisini incelemek i¢in bazi1 orneklerde FA kullanilirken bazi o6rneklerde FA
kullanilmamistir. Daha sonra olusan bu sisteme ¢esitli yiizey aktifler iceren su ilave
edilmistir ve sistem 500 rpm hizla karistirilmistir. Sistemin homojen dagilmasi i¢in

karistirma hizi ¢ok 6nemlidir.

Ugiincii kistmda hazirlanan her bir hibrit emiilsiyona agirlikca % 8 ve %16
oraninda sol-jel formiilasyonu ilave edilerek, sol-jel’in filmler {tzerindeki etkisi
incelenmistir. Elde edilen su bazli PU / akrilik / silika hibrit emiilsiyonlarin serbest
filmleri hazirlanmistir. Bu serbest filmlerin FT-IR spektrumlart incelendiginde sol-jel
igeren filmlerinin 1260 cm™’de Si-CH3, 1039 ve 1192 cm™ *de Si-O-Si piki, 825 cm™de
(CH3-Si) absorbsiyon pikleri goriilmiistiir. PU / akrilik matris ile silika arasindaki
etkilesimi arttirmak icin MPTMS reaksiyona birlestirme ajani olarak katilmistir. FT-IR
spektrumu incelendiginde silikanin, PU / akrilik ¢ekirdek-kabuk yapisina katildigi

goriilmektedir.

54



Hazirlanan hibrit  filmlerin optik  6zellikleri  300-800 nm araliginda
incelendiginde ve sol-jel igeriginin artmasi ile % gecirgenliginin arttig1, FA’in ise %

gecirgenliklere etkisinin olmadig1 gézlenmistir.

Su bazli PU / akrilik / silika hibrit serbest filmlerinin yiizey morfolojileri SEM
analizi ile incelenmistir. Florlu akrilat icermeyen PU / akrilat emiilsiyondan hazirlanan
film ylizeyi 10000 kat biiylimede daha homojen bir yapi sergilerken, flor oraninin
artmasi ile faz ayrimi goériilmiistiir. Sol-jel i¢eren filmlerin SEM goriintiilerinde sol-jel
parcaciklarinin yapis1 goriilmiistiir ve sol-jel katkinin nanoboyutta silika partikiiller

olusturdugu gozlenmistir.

Farkli oranlarda FA ve sol-jel igeren 6rneklerin SEM-EDS ol¢limleri yapilmig
ve ylizeydeki flor ve silisyum dagilimlari belirlenmistir. Flor ve sol-jel igeren 6rneklerin

flor ve silisyum dagilimlarinin deneysel ¢aligsmalara uygun oldugu gozlenmistir.

1 gr florlu akrilat iceren HIFAOT ve HIFA2T Grneklerinin STEM goriintiileri
¢ekilmigtir. STEM goriintiilerinden O6rneklerin suda iyi dagildigr gozlenmistir. SEM
analizinde gozlenen sol-jel sisteminin PU/PA emiilsiyon partikiilleri etrafinda dagildig:
STEM analizi ile de desteklenmistir. Sol-jel sisteminin ag yapida oldugu ve nanometre

boyutunda oldugu sonucuna varilmistir.

Farkli kompozisyonlardan hazirlanmis serbest filmlerin termal 6zellikleri hava
atmosferinde TGA ile incelenmistir. Elde edilen sonuglardan poliliretan recinesine flor
ve % sol-jel ilavesi ile yiiksek sicakliklardaki dayanimin arttign goézlenmistir. Teorik
olarak hesaplanan % sol jel iceriginin artmasina bagl olarak TGA sonuglarindan elde
edilen kiil miktarlarindaki artis da termooksidatif kararliligin arttigin1 gostermistir.
Hibrit filmlerin cams1 geg¢is sicakliklar1 ve erime sicakliklart DSC ile yapilan analizler
sonucunda belirlenmistir. PU / PA / silika hibrit filmlerinin farkli kristal bolgeler

icerdigi gozlenmistir.

Hazirlanan hibrit serbest filmlerin mekanik 06zellikleri Tensilon’da yapilan
germe-gerilme Olgiimleri ile belirlenmistir. Silika iceriginin artmasi ile kopma
mukavemetinin ve modiiliin arttifi gozlenmistir. Ayrica kopma anindaki uzama
degerlerinin % silika iceriginin artmasi ile azaldigi gozlenmistir. % Flor igeriginin
artmasi ile modiiliin ve kopma mukavemetinin azaldig1 goriilse de yine de en iyi nihayi

mukavemetin H2FA2T kodlu en yiiksek silika ve flor igeren oldugu sonucuna
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varilmigtir. Tiim Orneklerde kopma uzamasmin %100’lin lizerinde olmasi nedeniyle
elastikiyet aranan yerlerde Ornegin tekstil baskilarinda veya deri iistii finiglerde

uygulama alan1 bulabilecegi 6n goriilmektedir.
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