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OZET

UV-ISINLARI ILE SERTLESEBILEN AKRILAT/VINIL
ETER BAZLI IC ICE GIRMIS POLIMERIK AG
YAPILARIN SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

I¢ ige girmis polimerik aglar (IPN), bir ¢ok teknolojik uygulamalarindan
dolay1 bugiinkii bir¢ok arastirmanin konusu olmustur. Bu nedenle i¢ ige girmis
polimerik aglar (IPN) ve ilgili malzemeler, polimer biliminin en hizli gelisen
alanlarindan birini olusturmaktadir.

I¢ ige girmis polimerik ag yapilar (IPN) her iki polimerinde ag yap: (network)
formunda oldugu polimer kangimlanidir (blend). Bunlar ¢ok fonksiyonlu
monomerlerin farkli mekanizmalar ile (0rnegin; radikal ve katyonik), g¢apraz
baglanmalar1 ile sentezlenirler. Béylece iki polimerik ag arasinda meydana
gelebilecek kopolimerizasyon ve agilanma reaksiyonlarinin 6nlenmis olur. IPN' lerin
en Onemli avantaji iki degigik kimyasal yapidaki polimerik ag yapisinin 6zelliklerini
birlestirebilmesidir. Diger yandan, farkli mekanizmalarla polimerlesebilen reaktif
oligomerlerden olusan IPN karigimlarinin hazirlanmasi ile hem katyonik hem de
serbest radikal reaksiyonlarin avantajlarini birlestirilerek , olasi dezavantajlar
azaltilabilir.

1970’1lerde ortaya cikan enerji ve ¢evre sorunlarina ¢oziim bulmak amaci ile
kaplama endiistrisinde yapilan arastirma ve gelistirme g¢aligmalart yeni kaplama
tekniklerinin dogmasina yol agmustir. Bu tekniklerden biri olan UV (ultraviyole)
1ginlart ile sertlesebilen kaplamalar, diigiik enerji tiikketimi, daha az ¢evre kirliligine
yol agmasi ve diigiik sicakliklarda bile hizli sertlesebilme avantajlarindan dolay: pek
cok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu tiir kaplamlarini en 6nemli uygulama
alanlar1 ahsap, kagit, metal, karbon ve plastik endistrisidir.

UV-sinlan ile sertlegsebilen kaplama sistemlerinde en az ii¢ temel bilesen

bulunmaktadir. Bunlar siras1 ile, doymamuis oligomerler, ¢apraz baglama amach
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ve/veya ¢ozlicl olarak kullanilan reaktif seyrelticiler, ve foto baslaticilardir. Bunlara
ek olarak kaplamamin amacina gore pigmentler, boyalar, islaticilar gibi reaktif
olmayan gesitli katki malzemeleri de kullanilir.

UV-sinlar, uzun streden beri ¢esiti polimer kansimlarindaki akrilat
monomerlerin fotopolimerizasyonu ile IPN’leri iiretmek igin kullanilmistir. Su anda
kullamilan birgok UV’de sertlesebilen regineler, ¢ogunlukla ¢ok reaktif akrilat
monomerlerin  serbest radikal polimerizasyonuna dayamaktadir. Akrilatlar,
atmosferik sartlara kars1 yliksek derecede iyi direng gostermektedir. Son yillarda,
vinileter regineleri, yiiksek sertlesme hizlari, kokusuz olmalar ve yiiksek yapigma
ozelliklerinden dolay1 akrilat recinelere ¢ekici bir alternatif olarak gdriilmektedir.

Bu ¢alismada, radikalik ve katyonik mekanizma ile polimerlesebilen, akrilat
ve vinil eter fonksiyonlu {iretan oligomerlerin es zamanli (ayni anda) tam IPN’leri
(simultaneous full IPN) sentezlenmistir. Bu amagcla ilk 6nce IPN sentezinde
kullanilacak, radikalik mekanizma ile sertlesebilen HEPA veya HEPFA bazli
akrillenmis tiretan oligomer ve katyonik mekanizma ile sertlesebilen siloksan bazli
vinil eter fonksiyonlu iiretan oligomer sentezleri gerceklestirilmistir. Sentezlenen
akrillenmis {iretan oligomerler ve siloksan bazli vinil eter fonksiyonlu iiratan
oligomerler ile her iki oligomerin fotobaslaticilar: (radikalik ve katyonik) ve reaktif
seyrelticileri ¢esitli konipozisyonlarda karistinlarak degisik formiilasyonlar elde
edildi. Elde edilen bu formiilasyonlar UV-iginlanmasina maruz birakilarak ayn1 anda
IPN yoOntemi ile serbest polimerik filmler elde edilmistir. Elde edilen tam IPN
formundaki bu serbest polimerik filmlerin ylizey kaplama malzemesi olarak
performanslarinin tayin edilebilmesi amaciyla, mekanik ve termal 6zellikleri ile su
absorplama (sigme) kapasiteleri incelendi. Bu amagla toplam 17 drmek hazirland: ve
hazirlanan bu IPN Orneklerin karakterizasyonu, termal gravimetrik analiz (TGA),
sisme Ol¢iimleri (su absorplama), metil etil keton (MEK) ile ovma testleri ve germe-

gerilme Sl¢limleri ile yapilmustir.

Haziran-2003 Ramazan DEMIRCi
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF UV-
CURABLE INTERPENETRATING POLYMER
NETWORKS (IPNs) BASED ON ACRYLATE / VINYL
ETHER FUCTIONALIZED URETHANE OLIGOMERS

Interpenetrating polymer networks (IPNs) are the subject of many current
research interest because of the numereous technological applications that are
possible. IPNs can be defined as a combination of two incompatible polymer
networks, at least one of which is synthesized and /or crosslinked in the presence of
the other. The selection of different polymerization modes of each of the crosslinking
systems (such as polymerization by a combination of radical and cationic
mechanisms) is intented to prevent copolymerization and grafting reactions may
‘occur between the two polymer networks.

UV-curable coatiﬁg applications have been contuniously increasing since ﬁis
technology combines advantages such as lower energy consumption, less
environmental pollution and very rapid curing even at ambient temperatures. These
coatings have been used in wood, paper, metal, carbon and plastic industry.

UV-curable coating formulations include at least the following components:
unsaturated oligomer, reactive diluents, photoinitiators and nonreactive speciality
additives. The most important of these components in determining mechanigal
properties is the reactive oligomer. Therefore the design and synthesis of oligomers
with novel properties is becoming an increasingly important aspects of polymer
chemistry.

UV-radiation has already been used to produce IPNs by photopolymerization
of acrylate monomers in various polymer matrixes. Most of the UV-curable resins
currently used are based on free radical polymerization, mainly of very reactive
acrylate monomers. Acrylates display extremely good resistance against atmospheric
conditions. In recent years, vinyl ether resins appear to be an attractive alternate to

the acrylate resins due to their fast cure rates, low odor and high adhesion properties.
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They are known to be very reactive monomers that undergo a fast cationic
polymerization in the presence of protonic acids .

In the present study, we investigate the swelling and mechanical properties of
novel IPNs formed by a bisphenol A or 6F-Bis A based urethane acrylate cured by
radical polymerization and a siloxane based vinyl ether functional urethane oligomer
polymerized by cationic mechanism. The full IPNs of acrylate and vinyl ether
functionalized urethane oligomers were prepared by simultaneous IPN synthesis .
The initial step was the dissolution of bisphenol A based urethane acrylate oligomer
in its corresponding reactive diluents (NVP, SR-256) and photoinitiator (benzoin
methyl ether). Then, to this mixture siloxane based vinyl ether functionalized
urethane oligomer solution containing DVE-3, Rhodorsil 2074 and isopropyl
thioxanthone as a reactive diluent, a photoinitiator and a photosensitizer,
respectively, were added and mixed thoroughly. The final solution was then
polymerized by exposure to UV-radiation. In total 17 samples were prepared and
characterized. Bisphenol A based urethane acrylate resins have rather high glass-
transition temperature (Tg), and they are quite hard and brittle in nature. On the other
hand siloxane based vinyl ether functional urethane oligomefs reveal unique
properties such as thermal and oxidative stability, low Tg, and good mechanical
properties (high elongatién at break). It was expected that the combination of the
two different polymers will provide complementary physical/mechanical properties
to yield polymers with balanced flexibility and hardness. The characterization of
IPNs were performed by water absorption measurements, MEK rubbing tests, stress-

strain measurements, and thermal gravimetric analysis (TGA).
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SEMBOL LISTESI

: Orjinal alant
: Kopma anindaki kesit alani

: Itk huzi (2,997925 x 10 m.s™)

: Katyon

: Anyon

: Radikal Katyon

: Germe ile sekil degistirme (, strain)
: L noktasindaki uzama

: Germe kuvveti

: Kopma anindaki kuvveti

: Planck sabiti (6,62620 x 10%* J.s)
: Isik enerjisi

: Baslatict
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: Uzama
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: Kuru filmin agirligt
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: Uyaric1 molekiil
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: Ingin frekansini, (s )
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: Germe gerilimi (tensile stress)
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: Hidroksietil akrilat
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: Hidroksipropil akrilat
: Izobornil akrilat
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BOLUM I
GIRIS VE AMAC

1.1 GIRIS

1970°1i yillarda, petrole dayali enerji krizi ve enerji maliyetindeki sfirekli
artiglar, gevre koruma oOrgiitlerinin, ¢oziicli igeren klasik kaplama malzemelerinin
neden oldugu cevre kirlenmesini 6nlemek amaci ile uygulamaya koyduklan bir dizi
onlemler, yeni teknolojilerin geligmesindeki 6nemli faktérlerdir. Bu amagla yapilan
yogun arastirmalar sunucunda, gelistirilen ve onemli uygulama alant bulan, yeni
tekniklerden biri de ultraviyole (UV)-1gmlan ve elektron demeti (EB) gibi yiiksek
enerjili 15mnlarla sertlesebilen, ¢6ziicti igermeyen yapistirici ve kaplamalardir.

Yeni bir teknoloji olan UV-iginlan ile sertlesebilen koruyucu kaplama teknigi
hazirlanmas1  Onemli gelismeler gostermistir. Gliniimiizde, klasik koruyucu ve
dekoratif amach kaplamalarin kullamildig: gesitli endiistri alanlarinda yaygin olarak
uygulanmaktadir.

Ultraviyole (UV), elektron demeti (EB) gibi yﬁksek enerjili 1ginlarla
sertlesebilen- (curable) yapistirict ve kaplamalarin az enerji gerektirmesi, hizlt
tiretime olanak vermesi, solvent icermedigi i¢in gevre kirliligine yol agmamas: gibi
avantajlarindan dolayr yogun ilgi gérmektedir. UV ve EB gibi yiiksek enerjili
isinlann kullanildigy yapistiricr ve kaplama teknikleri, uygulamada Snemli pazar
pay1 elde etmis olup ve giiniimiizde de yillik ortalama % 5 ' e yakin biiylime hizim
stirdiirmektedir.

UV ve EB isinlanyla sertlesebilen yapistirici ve kaplama formiilasyonlarmimn
hazirlanmasinda yer alan en 6nemli bilesenler reaktif oligomerler, reaktif seyrelticiler
ve fotobaglaticilardir. Bunlarin iginde kaplamanin mekanik 6zelliklerini belirleyen
en 6nemli bilesen reaktif oligomerdir. Bu nedenle reaktif oligomerlerin tasarimi ve
sentezi bilylik Onem tagimakta, bu alanda yogun c¢aligmalar yapilmaktadir.

Yapisindaki {iretan gruplari nedeni ile aginmaya ve yirtilmaya olan direnglerinin



yam sira, yilksek ve diiglik sicakliklarda sergiledikleri iistiin performanslar, ayrica
akrilat gruplarinin yapiya kazandirdigi hava kosullarina iistiin dayanimlan ve optik
Ozellikleri "akrillenmis poliliretanlar"in (acrylated polyurethanes) tistiin nitelikli
oligomerler sinifinda yer almasim saglamistir. Bu avantajlarinin yani sira akrillenmis
poliliretanlarda diisiik vizkozite saglamanin zor olmasi ve akrilat bazli reginelerin
toksik oldugu goriisii bu reginelerin uygulamalarunda dezavantaj olusturmaktadir.
Katyonik mekanizma ile polimerlesebilen vinil eter bazli polieter iiretanlar ise diisiik
vizkoziteli, kokusuz, reaktivitesi gok yiiksek, gok iyi yapisma ozellifi gbsteren
sistemlerdir. Glintimiizde, metal ve plastikler {izerine daha iyi yapisabilecek,
uygulamasi kolay diistik vizkoziteli oligomerler gelistirilmeye ¢alisilmaktadir.

I¢ ige girmis polimerik ag yapilar (IPN) her iki polimerinde ag yap: (network)
formunda oldugu polimer karngimlaridir (blend). Bunlar ¢ok fonksiyonlu
monomerlerin farklt mekanizmalar ile (6rnegin; radikal ve katyonik), capraz
baglanmalan ile sentezlenirler. IPN' lerin en 6nemli avantaji iki degisik kimyasal
yapidaki polimerik ag yapisinin ozelliklerini birlestirebilmesidir. Diger yandan,
farkli mekanizmalarla polimerlesebilen reaktif oligomerlerden olusan IPN
kanigimlarinin hazirlanmasi ile hem katyonik hem de serbest radikal reaksiyonlarin

avantajlarini birlestirilerek , olasi dezavantajlar azaltilabilir.
1.2 AMAC

Bu calisgmanin amaci, UV-iginlann ile serbest radikal mekanizma ile
polimerlegebilen -akrilat bazli regineler ile katyonik mekanizma ile polimerlesebilen
vinil eter bazli oligomerlerden i¢ i¢e girmis aF yapili polimerlerin (IPN)
hazirlanmasi, karakterizasyonu ve ylizey kaplama malzemesi olarak performansinin

arastirtlmasidir.



BOLUM 11
GENEL BILGILER

IL.1. POLIMERIN TANIMLANMASI VE YAPISINA
BAGLI OLARAK TURLERI

Monomer olarak adlandirilan kiigiik molekiillerin birbirine kimyasal baglarla
baglanarak olusturduklar1 ve yapisi iginde yinelenen birimler olan biiyitk molekiil
zincirlerine polimer adi verilir. Monomer birimlerinden baglayarak polimer
molekiillerinin elde edilmesine yol agan reaksiyonlara ise polimerizasyon
reaksiyonlar: denir.

Polimerler yapilarinda bulundurduklari monomer ¢esitlerine gore agagidaki

sekilde siniflandirilirlar:

I1.1.1. Homopolimer:

/\/\/\A-A-A-A-A-A—A—A/\/\/\

Bir tiir monomerden olusan. en basit polimer tiiriidiir. X (A); Y formiild ile
verilir. Formiilde, A yinelenen birim, X ve Y zincirin basinda ve sonunda bulunan
gruplan, i ise birim sayisini gosterir. Homopolimerlerin yapist fonksiyonalitesine
gore dogrusal, dallanmus ya da ti¢ boyutlu olabilir.

Dogrusal homopolimerlere drnek olarak yiiksek yogunluklu polimetilen polimer

zincirini verebiliriz.

/\/\/\ ____CH__CH___CH__CH___ CH /\/\/\
CHz 2 2 2 2 2



Dallanmis homopolimerlere ise diigik yogunluklu polietileni ©rmek olarak

verebiliriz.

/\/\\/\\ CH2 CH PN CH2 CH2

| 2 |

CH, (|3H2
(|3H2 THZ
cle2 THZ
C|)H3 CH_

(IL.2)

I1.1.2. Kopolimerler:

Yapisinda birden fazla monomer tiirti bulunduran polimerler kopolimer olarak
adlandinlir. Iki, @ic, dort gesit monomer bulunduran kopolimerler; bipolimer,
terpolimer, quarterpolimer olarak adlandirilir. Polimerin yapisinda yer alan
monomerlerin tliriine ve polimer zincirindeki dizilisine bagli olarak kopolimerler

dogrusal olabilecegi gibi, dallanmig ya da ti¢c boyutlu olabilirler.

I1.1.2.1.Ardarda Kopolimerler:

(IL3)
Farkli tiirde monomerlerin diizenli olarak dizilmesinden olusan kopolimerlerdir.

Stiren ve maleik anhidrid béyle bir kopolimer verir.

11.1.2.2. Blok Kopolimerler:



Kopolimerde polimer zincirini olugturan monomerler kendi molekiilleriyle
birleserek blok kopolimer olustururlar. Stiren ve izopren’den olusan kopolimer bu tiir

kopolimerlere 6rnek olarak verilebilir.

11.1.2.3. Rastgele Kopolimerler:

/\/\/\ /\/\/\
A-A-B-B-B-A-B-B-A-B-A-A-A-B-B-A-B-B
aL5)

Bu tir kopolimerlerde monomerlerin polimer zincirindeki dagilimlar

diizensizdir. Stiren ve metil metakrilattan olusan kopolimer bu tiir kopolimerlere

ornek olarak verilebilir.

I1.1.2.4. As1 ( Graft ) Kopolimerler:

(IL.6)

Polimer zincirine farkli bir monomerin agilanmasi ile olusan kopolimerlerdir.
Stiren zincirleri {izerinden metil metakrilat monomerinin reaksiyona girmesi sonucu

olusan poli [ stiren- metil metakrilat ] kopolimeri bu tiire rnek olarak verilebilir.

I1.1.2.5. Capraz Bagh Kopolimerler:

Fonksiyonel gruplarin birden fazla olmas: durumunda olugmaya baslar, ¢apraz
bag ve ii¢ boyutlu polimerik bir yap1 elde edilir [69]. Ug boyutlu polimerik yapiya
sahip bu tlir kopolimerlere {ire-formaldehit ¢apraz bagli polimerleri 6rnek olarak

verilebilir.
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IL.2. POLIMERIZASYON REAKSIYONLARI

Sentetik polimerik maddelerin yapilarina gére, kondensasyon ve katilma
polimerizasyonu olarak iki biiyiik grupta siniflandiriimalar: ilk olarak 1929 yilinda
Carothers tarafindan yapilmustir. Daha sonra, 1953’te Flory tarafindan,
mekanizmalarina goére basamakli polimerizasyon reaksiyonlart ve zincir

polimerizasyon reaksiyonlari olarak simflandirilmigtir [70-72 ].

I1.2.1. Kondensasyon Polimerizasyonu

Iki ya da daha fazla fonksiyonel gruplart bulunan kiicik monomer
molekiillerinin kondensasyon reaksiyonlar: ile baglanarak daha biiyiik molekﬁllgri
olugturduklar1 reaksiyonlardir. Reaksiyon sonucunda ¢ogu kez su molekiilii gIbi
kiciik molekiiller agiga ¢ikar. Polimerdeki yinelenen birim, reaksiyona giren
monomerlerin fonksiyonalitesine baglidir. Fonksiyonalite, monomer molekiilii bagina
diigen fonksiyonel grup sayisidi. Fonksiyonalite ikiden kiiglikse diigiik molekl
agirhikl kondensasyon triind, ikiye esitse diiz zincir yapida polimer, ikiden bilyiikse
capraz bagli, ag yapisinda polimerler elde edilir.

Bu tiir reaksiyonlara &rnek olarak, tereftalik asit ve etilenglikolden ¢ikilarak

hazirlanan, polietilentereftalat (PET) sentezi verilebilir.



nHOOC- -COOH+nHO-CH -CH -OH—= HOOC- -CO-0O-CH -CH -O-H+(2n-1)H_O
\_7 z 2 i \ /° z 2 J en-Hf,
. : . . n
tereftalik asit etilen glikol polietilen tereftalat (PET)

(IL8)

Kondensasyon polimerizasyonunun genel 6zelliklerini soyle siralayabiliriz [72,73]:
1- Ortamda bulunan herhangi iki molekiil tiirii reaksiyona girebilir.
2- Monomer konsantrasyonu reaksiyon baglangicindan itibaren hizla diiger.
3- Reaksiyon siiresince polimer molekiiliiniin agirlig: siirekli artar.
4- Yiiksek molekiil agirlikli polimerler elde etmek i¢in uzun reaksiyon siireleri
gerekir.
5- Kullanilan monomerlerin saflig: yiiksek olmalidir.
6- Denge reaksiyonu olduklar i¢in kontrol edilebilmeleri kolaydir [74].
7- Reaksiyonun herhangi bir asamasinda ortamda g¢ok farkli molekiil agirlig

dagilimi olan molekiillerin bir karigtmi bulunur.

I1.2.2. Katilma Polimerizasyonu

Doymamis ¢ift baglar iceren bilesiklerin bu baglar {izerinden verdigi
polimerizasyon  reaksiyonlanidir.  Katilma  polimerizasyonu  reaksiyonun
Baslangxcmda' cifte baglarin veya gerilimli halkalarin agilmasiyla olusur. Polimer
zincirindeki yinelenen birimler aym olup genellikle vinil monomerleridir.
Polimerizasyon mekanizmasi, ¢ifte baglarin agilmasi ile olusan aktif merkezlere yeni
monomerlerin katilmas: esasina dayanir. Aktif merkez bir anyon veya katyon
olabildigi gibi ¢iftlesmemis bir elektronu bulunan ve serbest radikal adi verilen bir
ara iirlin de olabilir. Serbest radikaller, genellikle baslatici olarak adlandirilan ve béz1
kosullarda kararsiz maddelerin pargalanmast sonucu olusur. Bu serbest radikal,
ortamdaki bir vinil monomerinin ¢ifte bagi ile reaksiyona girerek monomere katilir
ve yine giftlesmemis elektronu bulunan bir monomer radikali verir [73,75]. Cok kisa
bir siirede ¢ok sayida monomer molekiilii, biiylimekte olan zincire katilir. En
sonunda, biiylimekte olan iki serbest radikal birbiri ile reaksiyona girerek zincir

bliylime reaksiyonu sonlanir ve polimer molekiilleri olusur.



L —» 2T Baglama Reaksiyonu

hv veya 1s1
[+M —» M
IM'"+nM —» I-(M)p-M Biiyiime Reaksiyonu
-(M)-M" + [-(M)m-M —p I-M)mne2-l  Sonlanma Reaksiyonu

(1.9

Katilma polimerizasyonunun genel 6zelliklerini sdyle siralayabiliriz [72,73]:
1- Monomer birimleri sadece biiylime reaksiyonunda tek tek zincire katilirlar.
2- Monomer konsantrasyonu reaksiyon siiresince giderek azalir.
3- Yiksek molekiil agurhigma sahip makromolekiiller bir anda olusurlar.

Polimerlerin molekiil agirhig: reaksiyon siiresince ¢ok az degisir.

4- Reaksiyon siiresi uzatilirsa verim artar, fakat molekil agirlig: pek degismez.
5- Reaksiyon sadece monomer, yiiksek molekiil agirlikli polimer ve ¢ok az

oranda ( 101 kadar ) biiyiimekte olan radikal zincirleri bulunur.

IL.3. FOTOPOLIMERIZASYON

I1.3.1. Elektromanyetik Isimnlar:
Elekromanyetik 1sinlar, uzun radyo dalgalar ile ¢ok kisa dalga boyly -isinlar

arasinda genis bir spektrum igerir. Mor 6tesi (UV, ultraviyolet), goriiniir (V visible)
ve kizil 6tesi (IR, infrared) 1sinlar igindeki dagilimi Sekil 2.1°de gosterilmektedir [8].

Goriintir Bolge
< >
Vakum Uzak Yakin | M M Y |[S|T
< k—><—> 0 |2 |E |A|U KIZIL
Ultraviyole Ultraviyole R|¥ |s |R|R |KIRMIZ |§rEs
Dl o
L N
C
U
100 200 300 400 500 600 700 800

Dalga Boyu (nm )
Sekil.Il.1. Elektromanyetik Gegisler




Elektromanyetik isinlar, yayinladiklari 15181in enerjisine veya .Gzelliklerine gore

Olgtilmektedir [8]. Yayinlanan bir 151k fotonunun enerjisi ve dalga boyu arasinda,
E=hv=h(c/A)=hcd (11.10)

Bagntilart bulunur [77]. Burada,

h = Planck sabitini, (6,62620 x 10>* J.s)
v = [s181n frekansim, ( s™)

A = Dalga boyunu, ( A°, nm veya cm )

¢ = Isik hiziny, ( 2,997925 x 10® m.sT)

¥ = Dalga sayisim (cm™ ) gosterir.

I1.3.2. Fotokimyanin Temel Ilkeleri:

Bir fotokimyasal reaksiyonda ilk ve en 6nemli adim bir 1s1k kuantumunun
absorpsiyonudur. Isik absorpsiyonu ile molekiil uyarilmis hale gecer ve elektronlar
bag yapmayan orbitallere gonderilirler.

Elektronik olarak uyarilmis hal farkli orbitallerde iki paylagilmamig elektron
igerir. Bu elektronlarin spinlerinin paralel yonde olmasi uyarilmis halin triplet, zit
yonde olmasi uyarilmis halin singlet oldugunu gésterir. Triplet hal kendisine kargilik
gelen singlet halden daha diigiik enerji igerir.Bunun nedeni ayni spinli elektronlarin
birbirini itme egilimidir [8].

Uyarilmus molekiillerde gesitli enerji diizeyleri arasindaki gecislerde ultraviyole
(UV) veya goriiniir bolgede, 151k enerjisinin kimyasal maddeler tarafindan
absorplanabilmesi, maddelerin molekiil yapisina baghidir. Tamamen doymus organik
bilesikler UV ve goriinlir bolgede absorpsiyon g@stermemesine karsin, vakun-
ultraviyole bélgesinde absorpsiyon gosterirler [8,77].

Birgok fotobaglaticilar, yapilarinda karbonil (C=0) grubunun konjuge oldugu, en
az bir adet aromatik halka igerirler ve UV-1sinlarini kuvvetli bir sekilde absorplarlar.
Biitiin fotokimyasal reaksiyonlar, belirli enerji, yapt ve yasam siiresi olan uyarimig
molekiillerin aktif durumu sonucunda olugmaktadir [77].

Isik enerjisinin fotobaglatici tarafindan absorplanarak, uyarilmis molekillerin
olugsmas: ile meydana gelen enerji diizeyleri arsindaki iligkiler Sekil.Il.2’de

Jablonsky Diagrami ile sematik olarak verilmistir [8-78].



7=107-107 saniye

S1 &

ISC (s ) Sistemler-Aras: Gegis
hv ] Sistem Igi Déniigme 1>107 T
Isimasiz
Fluoresans
‘Fosforesans SC (T) Sistemler-Arasi
Gegis
Sg

Sekil IT..2. Jablonsky Diagram

Burada;
S;= Uyanlmus singleti
So= Uyanlmamis singleti ( Temel Hal)
hv = Igik enerjisi
Ty = Triplet durumunu
. ISC= Sistem aras: gegisi
- gOsterir.

Basitlestirilmis Jablonsky diagramunda goriildiigii gibi, benzofenon, benzoin
eter, 2,2-dimetoksi-2-fenil asetofenon ( DMPA ) ve dietoksiasetofenon ( DEAP ) gibi
fotobaglaticilar, UV- 1ginlarim absorplayarak, alt enerji diizeyindeki (So) singlet
durumundan, uyarilmis ( S; ) singlet durumuna gegerler. Uyarilmis ( S; ) singlet
durumunun 10® — 107 saniye gibi gok kisa omiirlii olmasmdan dblayl reaksiyon
verme olasilif1 azdir. Spin teklegmesi ile daha az enerji diizeyine sahip triplet (T;)
durumuna doniigtir. Daha uzun Smild olan ¢ 107 saniye )triplet (T;) durumunda
reaksiyon verme olasilifi artmaktadir. Bu sekilcie, farkls spin sistemleri arasindaki
gecise “ sistemler aras1 gegis > denir [8,77]. '

I1.3.3. Fotokimyasal Reaksiyonlar

Fotokimyasal reaksiyonlar, genelde gaz veya sivi fazda yapilmaktadir.
Kimyasal reaksiyonlarin olusabilmesi igin, molekullerin yeterli enerjiye sahip
fotonlar1 aBsorplayarak uyarilmig olmalari gerekmektedir. Grattus-Draper ilkesine

! 10



gére “ absorplanan her bir foton, bir molekiilii uyarir”. Kimyasal reaksiyonlar iki
asamada olusur [77]:
1- Primer fotokimyasal reaksiyonlar, absorplanan 11k enerjisinin neden oldugu
elektronik diizeyin uyarilmasi ile gergeklesmektedir.
2- Sekonder reaksiyonlar, primer fotokimyas.al reaksiyonda olusan iyonlarin,

radikallerin ve molekiillerin verdigi reaksiyonlardir.

I1.4. ISIK ETKISIYLE POLIMERIZASYON

Fotokimyasal reaksiyonlarla yapilan polimer sentezleri asagida sematik olarak

......

Isikla Baglatilan Polimerizasyon

l

Isikla Olusturulmug Polikondensasyon Isikla Olusturulmus Aktif
Merkez Polimerizasyonu

l‘ [ l

Radikal Polimerizasyon Katyonik Polimerizasyon Anyonik Polimerizasyon

11.4.1. Polikondensasyon

Isikla baslatilan polikondensasyon reaksiyonuna 6rnek olarak tar¢in asidi
esterlerinin ve aril ketonlarin 151k etkisi ile dimer olusturmalar verilebilir. Bunun en
Onemli uygulama alani fotorezist teknolojisi olup, endiistride entegre ve baski
devrelerinin hazirlanmasinda kullanilir [8]. Buradaki kimyasal reaksiyon agagidaki

gibi gosterilebilir.
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Polimer zinciri

NN -
0 _@ NN

O=C— CH==CH 0]

|
0==C— CH— CH-@
——
O=Cc—CH= CH—@ O=C—CH—CH©
I

I o)
/\/OK/\/\ . AN

Capraz bagli polimer

Targin asit esteri igeren polimer *

@.11)

I1.4.2. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Birgok organik reaksiyonlar, serbest radikal adi verilen ¢iftlesmemis elektron
igeren ara yapilar lizerinden gergeklesir. Serbest radikal, atomik veya molekiiler olup
olefinik monomerlerle bir zincir tagtyicist tliretmek {izere reaksiyon verebilir. Zincir
tagtyicis1 kendi aktivitesini bir stire kaybetmeden yiiksek niolekﬁl agirlikli polimer

zincirlerinin olugmasina neden olur [79].

R- +CHA-CHX 5 R -CH,- CHX- » RCH,CHX
— @.12)

Baglatici olarak kullanilan serbest radikalin tek elektronu ile monomerin gifte
bagmin © elektronlar: arasindaki reaksiyonun yiiriitiicti kuvveti, spinleri ters olan iki
elektronun ¢iftleserek kovalent bag olugturma egilimine dayanmaktadir. Aym
ylriitlici kuvvet polimer zincirinin siirekli olarak biiyiimesinden de sorumludur
(CoBalma).

Serbest radikaller birkag yoldan iiretilebilirler:

1- Termal ( Isisal ) Bozunma:

Bu yontem organik peroksitlere, azo, diazo bilesiklerine ve hidroperoksitlere
uygulanir. Ornegin: Benzoil peroksit 1sitildig1 zaman karbondioksit agiga gikar ve
fenil radikali olusur.

(CHsCO0), 2 2CH,CO0 ____ 2CHs 4+ 2CO,
(L.13)



2- Fotokimyasal Bozunma:

Azo bilegiklerine, metal alkillere ve metal iyodiirlere uygulanabilir. Ornegin:
a,a-azobisisobutironitril ( AIBN ) 360 nm. dalga boyundaki 1sikla fotokimyasal
olarak bozunur.

(CH;), _CN=NC _ (CH;), — 2 CHy_ C 4N,

I | |
CN CN CN

%

(I.14)

3-Redoks Reaksz'yonlaﬁ:
Ormnegin Fe*? iyonu ile hidrojen peroksitin reaksiyonu hidroksil radikalini tiretir.

22 ]
H,0, + Fe > Fe + OH" + OH
(H.IS)

Serbest radikal polimerizasyonu, eglesmemis bir elektronu bulunan radikaller ile
baglayarak, makro radikaller ile bﬁyﬁi‘. Serbest radikal polimerizasyonu baglama,
cogalma ( bitylime ), sonlanma ve transfer reaksiyonlarini igeren zincir reaksiyonu
seklinde tanimlanmigtir [80,81].

Baslama Agamast:
Baglaticinin homolitik par¢alanmasiyla, bir ¢ift serbest radikal meydana gelir.

Daha sonra radikal monomerle reaksiyona girerek polimer olugur.

I — »R H
R- 4+ CH,=CHX , R _CH, C
|
X

(1.16)

R radikaline genellikle baslatic1 radikal veya primer radikal denir. Radikalin
tekrar tiretimi zincir reaksiyonlarmin karakteristigidir.



Biiylime Agamalar1:

Baglama basamaginda meydana ‘gelen primer radikal, monomer molekiillerinin
katilmas ile biiyiir. Cogalma agamasinda yiizlerce bazen binlerce monomer birimi
zincire katilabilir.

H H

| |

R— (CH,CHX),— CH,—C. 4 CH,=CHX — p R—~(CH,CHX),.,,~CH,~C-
I l
X X

@.17)

Sonlanma Asamalari:

Cogalma sistemdeki tiim monomer tikenene kadar devam edecewktir. Fakat
ozellikle reaktif tanecikler olan serbest radikaller aktif olmayan kovalent baglar
yapmaya egiﬁmﬁt%hler. Bu sebepten radikal konsantrasyonu ¢ok yiiksek oldugu

zaman kisa zincirler elde edilir.

Zincirlerin sonlanmasi ¢esitli nedenlerle gerceklesir:

1- ki aktif zincir ucunun etkilesmesi

2- Bir aktif zincir ucuyla bir baglatic1 radikalin reaksiyonu

3- Aktif merkezin bir bagka molekile ( ¢6ziicti, baslatici, monomer ) transferi ile
sonlanma

Safsizliklarla (oksijen gibi ) veya inhibitor ile etkilesme

N
1

Sonlanma reaksiyonu iki sekilde gerceklesir:

a) Birlesme ile sonlanma: Iki zincir sonu bir uzun zincir olugturmak igin

birlegirler.

H H ' H H
’WW"\CHZ——IC- + '&—CHz’WWV\ > MMMCHZ—'c:—b-CHzMMM
L4 k%

(IL.18)



b) Orantisiz_Sonlanma: Bir zincir ucundan hidrojen abstraksiyonu ile bir

doymamuis grup igeren iki 6lit polimer zincirinin olusmast.

i ] p
MM CH—CH2—C + -C—CHM™ _____p MMCH,—CH=C + CH—CH,™*

| | I
X X X X

(1.19)
Monomerin cinsine ve polimerlesme kosullarina gore bir sistemde sonlanma
proseslerinin biri veya her ikisi de gegerli olabilir [82,83].
Sonlanmanin cinsi genel olarak olusan polimerin molekiil agirhigm etkiler.
Orantisiz sonlanma ile olusan radikal polimerlesmesinden, birlesme ile sonlanana

gore molekiil agirlig1 daha dustik polimer elde edilir.

¢) Transfer Reaksiyonlar:

Zincir transferi baglaticiya, ¢6ziiciiye, polimere ve monomere olabilir. Transfer
reaksiyonu ile zincirin biiylimesi dururken yeni bir radikal iiretilmis olur. Eger bu

radikal yeterince aktif ise, yeni bir polimer zincirinin olusumu baglatilabilir.

I1.4.2.1. Serbest Radikal Polimerizasyon Reaksiyonlarinda

Kullanilan Baglaticilar
1.a. Birinci Tip Fotobaslaticilar (Unimolekiiler radikal kaynaklary):

Cesitli fonksiyonel grup igeren aromatik karbonil bilesikleri radikal vermek tizere
dogrudan fotopargalanmaya ugrarlar. Fonksiyonel grubun yapisina ve molekiildeki
yerine gore pargalanma, karbonil grubunun yanindaki bagdan ( -yarilmasi ) veya
karbonil grubuna gore B pozisyonundaki bagdan (B -yarilmasi ) gerceklesir. Dogm(ian
fotopargalanmaya ugrayan fotobaglaticilar molekiil yapilarina gére gruplara
ayrilirlar.

i-Benzoin Tiirevleri:

UV lamba ile aydinlatildidi zaman vinil monomerlerinin serbest radikal
polimerizasyonunu baglatan en yaygin baslaticilar benzoin ve benzoin alkil eterlerdir.

Bu bilegiklerin maksimum absorpsiyon spektralari Apq, = 320 nm’dir.
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Vinil monomerinin yoklugunda benzoin ve benzoin alkil. eterlerin fotolizi
benzoil ve a-alkoksi benzil radikalini vermistir. Benzoil radikalinin hidrojen

abstraksiyonu ve dimerizasyon reaksiyonlar1 ile benzaldehit ve benzil gibi yan
tirtinler g&rilmiistir.

O OR? 0 OR?

- I [
Ph—C—C—Ph —— Ph—C- + -C—Ph

| |

R! R!

R'=4H, Alkil R*=1H, Alkil
(I1.20)

o) 0 0O O
I | I
Ph—C: —— Ph—C—~H + Ph—C—C—Ph

(IL.21)

a-alkoksi benzil radikalinin dimerizasyonu ise pinakol tiirevinin olusumu yan
reaksiyonunu verir.

OR OR OR
| |
Ph—C- —= Ph—C— C—Ph
| I
R R R
(1L22)

Benzoin Tiirevleri:

O OH
]
Ph—C — C—Ph Benzoin
l
H
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O OMe
| -

Ph—C — C—Ph Benzoin Metil Eter
| (BME)
H
O OMe
| -
Ph—C — C—Ph 2,2 dimetoksi 2 fenil asetofenon
| ( DMPE)
OMe

ii-Asetofenon Tiirevleri:

o,0-dietoksi asetofenon, vinil monomerinin serbest radikal polimerlesmesinde en
¢ok kullamilan asetofenon tiirevidir. Maksimum absorpsiyon spektrasi  pmax = 330

nm’dir. Polimerizasyonun baglamasi Norrish I ( a-yariimas ) reaksiyonuna dayanir.

0 OEt O OEt

s I /
Ph—C— CH —— Ph—C- + -CH

N oRt - N\ OEt :
(11.23)

Halojenli asetofenon tiirevleri isea -yarilmasina ugradigi gibip -yarilmas: ile de

radikal verebilir.

ﬁ ﬁ
_ e -+ CCl
(CH3)3COC s (CH3)%;O‘C+ 3

(11.24)

(o) C G— GOl === (GH )G c——CCl+Cl
3’3 33

(1.25)
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Diger yandan serbest klor radikalinin hidrojen abstraksiyonu ile hidroklorik

asit olusturmasi bir dezavantajdir.

Clr+R-H —— H—Cl + R (11.26)

Asit katalizorii sertlesme ( curing ) uygulamalarinda oldukga gok kullanilir.

iii-Acil oksim ester:

Agil oksim esterleri yeni bir baslatict sistemdir. Akrilamid gibi gesitli vinil
monomerlerinin  polimerlesmesinde fotobaglatict olarak kullanulabilir  oldugu

gosterilmistir.

O CH; O CH;

I A
Ph—C—C=N—0—C~R — Ph—C- +-C=N—O—C—R

I I
0 0

CH;CN + -0—C—R
|
0

R= alkil, Ar, OAlk (1.27)
Tiim radikaller reaksiyonu baglatmada kullanilabilir.

1.b. Ikinci Tip Fotobaslaticiar (Uygun bir hidrojen donordan, bimolekiiler
hidrojen abstraksiyonu yoluyla radikal lusturma):

Benzofenon gibi aromatik ketonlar, a-yarilmasi i¢in gerekli olan yeterli uyarilma
enerjisine sahip olmadiklart i¢in, uygun hidrojen donorlarindan hidrojen

abstraksiyonu yaparlar. Bunlar “ko-baglatic1” diye isimlendirilirler.

i-Benzofenon:

Benzofenonun fotoindirgenme reaksiyon mekanizmasi asagidaki gibidir.

hv

PhyC=0 (S¢) —= PhC=0 (S1) (IL.28)
ISC .

Ph,C=0 (S;") —= PhC=0 (T;") (I1.29)
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PhC=0 (T;") + RH —= Ph—C—OH + R (IL.30)
PhC=0 (T;") + Q (So) —>= PhC=0 (S¢) + Q (T,") (31
Ph,C=0 (T,") + 0, —= PhC=0 (Sy) + O, (11.32)

Zayif CO—C bagimn olmamasindan dolay: bu bilesikler triplet uyarilms halde
uzun siire kalirlar ve bimolekiiler reaksiyonlara girebilirler. Fakat bu ozellik aym
zamanda atmosferdeki oksijen atomundan ve triplet sondiiriiciilerden dolay
(quencher) dolay1 s6niime yol agar.

Alkol ve eterler (izopropil alkol ve THF) ve tersiyer aminler (trietil amin) 6nemli

hidrojen donérlerdir.

R' R'
/ c /
Ph,C=0 + N R [ PhyC — Qe N 1
I \R? | \R?
CH, CH;
I ' I
R3 R3
[ET]
(IL.33)
R!
. /
[ET] —— PhhC—OH + N
AN R2
CH
I
R3
(I1.34)

Isik etkisinde keton uyarimis hale gecer ve bu halden elektron transfer
kompleksi olusur [ET]. Kompleks ya geri elektron transferi ile baslangic maddesine

doner ya da proton transferi ile ketil radikali ve a-amino alkil radikalini olusturur.
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ii-Florenon:
Florenon baslatic: sistemi de amin bilesiginden hidrojen abstraksiyonu yaparak

serbest radikal polimerizasyonu baglatir.

* 0] *
SaSENIOASIE=ISRS
— —_—
9-fluorenon 1 3
(1L.35)
0 ?H CH
/ 3
‘ + (CH ) NR —— ) + R-N
32 \
3 . CH 5
M
polimer
(11.36)

11.4.3. Katyonik Polimerizasyon:

Birgok katyonik polimerizasyon reaksiyonu, biiylimekte olan zincirin sonunda
pozitif yiiklii veya elektrofilik olarak aktif bir merkezin bulundugu zincir katilma
reaksiyonudur.

Endiistriyel Snemi olan epoksitler, alkil vinil eterler gibi birgok vinil ve halkali
monomer radikal mekanizma ile polimerlestirilemezler. Polimerizasyon, iyonik
baslaticilar kullanilarak gergeklestirilebilir. Katyonik polimerizasyonlarda, genellikle
elektrofilik grup igeren Bronsted veya Lewis asitleri, karbokatyonlar ve
trialkiloksonyum tuzlarn baglatici olarak kullamilir. Katyonik polimerizasyonu
baglatan- aktif merkezler, karst iyonlar: ile birlikte karbenyum, oksonyum ve bazi
durumlarda amonyum iyonlaridir. Alkenlerin polimerizasyonu ile olusan aktif
merkez, karbenyum iyonu; heterosiklik yapilarin polimerizasyonu ile olusan aktif

merkezler ise onyum iyonlaridir.
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Katyonik fotopolimerizasyonun, hava oksijeninden etkilenmemesi, katyonik

yontemle polimerlesebilen monomerlerin toksik ve tahris edici 6zelliklerinin daha

dﬁsﬁk olmas1 katyonik polimerlesebilen fotopolimerlerin koruyucu kaplama,

yapistirict ve miirekkep uygulamalarinda tercih edilir olmasini saglamigtir[84-86].

Radikalik ve katyonik fotopolimerizasyon reaksiyonlarinin birbirlerine goére

farkl1 avantaj ve dezavantajlar1 Tablo II.1.’de verilmistir[87].

Tablo II.1. Radikalik ve Katyonik Polimerizasyon Arasindaki Farklar

Radikalik Polimerizasyon

Katyonik Polimerizasyon

Metaryal gesitliligi faziadir.

Metaryal gesitliligi smurlidir.

Oksijen tarafindan durdurulabilir.

Oksijenden etkilenmez.

Yiiksek oranda nemden etkilenmez.

Yiiksek oranda nemin

durdurucu etkisi vardir.

Baglangi¢ maddelerinden etkilenmez.

Baslangic maddeleri

tarafindan durdurulabilir.

Capraz baglanma saniyeler icinde tamamlanir.

Capraz baglanma hiz1 sicakhga baghdir.

Reaksiyonun tamamlanmasi saatler stirebilir.

Diistik yapisma 6zelligi Yiiksek yapigma 6zelligi
Yiiksek ¢ekme pay1 Diistik cekme pay1
Orta derecede kimyasal dayaniklilik Yiiksek kimyasal dayaniklilik

Elektron demeti ile baslatilamaz.

Elektron demeti ile baglatilabilir.

UV kaynag kapatildiktan sonra polimerizasyon
oram diistiktiir.

UV kaynag kapatildiktan sonra da

polimerizasyon devam eder.
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11.4.3.1. Katyonik Polimerizasyon Reaksiyonlarinda Kullanilan
Klasik Baslaticilar:

l.a. Protonik Asitler (Bronsted Asitleri): Bu asitlerin anyonlan, yeterli ylik
dagilimi igin hacimli ve kararlilii saglamak icin simetrik olamalidir. Bu tiir
baglaticilara 6rnek olarak siilfirikasit (H2SOs), perklorik asit (HCIOy), florosiilfinik
asit (FSO3;H) ve trifloroasetik asit (CF3COQOH) verilebilir. Protonik asitler
kullamldiginda baslama agsamasi protonlanma ile gerceklesir [88].

H'A” + CH,=CH —» CH;—CHA"
l I
R R
(1.37)

1.b. Lewis Asitleri: SnCls, AlICl3, BF; gibi asitler niikleofilik bir bilegikle
reaksiyona girdiklerinde katyonik polimerizasyonu baglatabilirler. Bu baslatici

sistemlerine asagida ornekler verilmigtir [88].

BF; + H,O = > [H'BF;0H] (11.38)
AIC; +RClI =% [R'AICL] (I1.39)
SbFs + HF —— > [H'"SbFs] (11.40)

l.c. Karbenyum Tuzlari: katyonik polismerizasyon karbenyum tuzlari ile de

baglatilabilir.

O 0O

| , .
Ph—C—F + SbF5 > Ph C SbF6

(IL41)

Cogalma aktif merkezin monomere elektrofilik katihimi ile gerceklesir.

Biiyiiyen zincir monomer, kars1 iyon, ya da ¢6ziicli transferi ile sonlanir [89,90].
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11.4.3.2. Disardan Etkilendirilmis Baslaticilar (Onyum Tuzlarr):

Klasik baslaticilarin  kullamildig: katyonik polimerizasyonda, aktif merkez
baglatic1 ortama ilave edildigi anda olugmaktadir. Oysa disardan etkilendirilmis
baslaticilar ancak uygun 1s1 ya da 151k altinda katyon olusturmaktadir. Boylece
baslaticinin ilave edilmesi ile baglama arasindaki zaman saniyelerle haftalar arasinda
degisebilir. Polimerlesme siiresi ve hizinin Kontroline imkan veren bu tiir
baglaticilar, kaplama sektriinde 6nemli rol oynamaktadirlar [89,90].

Baglatic1 katyon konsantrasyonunu, gerekli olan 1s1 ya da isik ayarlanarak
kontrol edilebilir. Disardan etkilendirilmis baslaticilar, kimyasal yapilarma baglh
olarak 1s1 ya da 151k etkisiyle uyarilabilir. Benzilsiilfonyum, ya da fosfonyum tuzlart
hem 1s1 hem de 151k etkisiyle baglatic katyon olusturur {89,90].

Disardan etkilendirilmis baglatic1 sistemlerden olan onyum tuzlan dogrudan ve
dolayli olmak fizere iki yontemle etkinlik kazanabilirler. Fakat, bu iki ySntemde
ortaya ¢ikan aktif merkezler birbirinin aym: degildir. Dogrudan etkilendirilmis
sistemde, enerji onyum tuzu tarafindan absorplanir ve onyum tuzu pargalanir. Oysa
dolayl: sistemde enerji sisteme ilave edilen bir bilesik tarafindan absorplanir. Enerji
absorblayan bilesik ya onyum tuzu ile reaksiyona girerek baglatici pargaciklarinin

olusumunu saglar, ya da enetjisini onyum tuzu molekiillerine aktarir. \

2.a. Arildiazonyum Tuzlar: :

Anilin tiirevlerinin sodyum nitrit veya Bronsted asitleriyle 1sitilmasi sonucu elde
edilirler. Bronsted asitleri diazonyum tuzunda (+) yiike eslik eden zit yiiklii anyon
olusumunu saglar. Metal anyonik kompleksi i¢eren arildiazonyum tuzu UV 1sinlan
ile muamele edildiginde Lewis asiti vermek {izere pargalanir. Olusan Lewis asiti
monomerle dogrudan veya olusturdugu H+ iyonunun etkilegsmesiyle dolayl olarak
tepkimeye girer. Basit benzildiazonyum tuzlart 300 nm’nin altinda absorpsiyon
gosterirler. Yapiya eklenen farkl: fonksiyonel gruplarla fotobaglaticinin absorpsiyon
dalga boyunu kaydiumak miimkiindiir. Ancak bu tiir baglaticilar 1sisal
kararsizliklarindan dolay: uzun siire saklanmaya elverisli degildir. Bu nedenle pratik
uygulamalarda kullammlan yaygin degildir. Ayrica azot gazi agifa ¢ikarmalari ve
kaplamalarda gaz kabarciklarmin olugmasina neden olmalarn da bir diger

dezavantajlandir. [91].
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2.b. Diariliyodonyum Tuzlari: .

Aromatik birlesiklerin sulfirik asit ve asetik anhidrit varliginda potasyum iyodat
ile reaksiyonundan elde edilirler [92,92]. 227 nm dalga boyuna yakin bdlgede
absorbsiyon gosteren ¢ok reaktif tuzlardir. Absorbsiyon dalga boyunu biiyiitmek
diger onyum tuzlarina gére goreceli olarak daha kolaydir. Simetrik diraril iyodonyum
tuzunun yapisina elektron verici gruplar takilarak dalga boyunu yiikseltmek
mimkiindiir. Bunun disinda, baglaticimin absorbsiyon dalga boyunu yiikseltmek
amacryla fotouyarict maddeler (sensitizer) kullanilmasi gibi dolayli yontemlere de
bagvurabilir. Diaril iyodonyum tuzlarnda UV 1ginlan etkisi ile Ar-I bagi hem
homolitik hem de heterolitik olarak boltntir. Heterolitik pargalanma ile fenil katyonu
ve iyodobenzen molekiilii olusurken, homolitik pargalanma sonucu fenil radikali ve
iyodobenzen radikal katyonu olugur. Her iki mekanizma da, hidrojen verici gruba
sahip bir ¢oziicli veya monomerle etkilesim sonucunda polimerizasyon reaksiyonunu

baglatabilecek bir Bronsted asiti olusumunu igerir [91].

i +
PF
PF 6

6t |
+ -
O+ rs Onolim

(I1.42)

+ +
! pFS' + R—H— [+ -
PF -
6
O —= Oz e

- PF -
PF 5
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O = O [

PF

6 (IL43)

Olugan Bronsted asiti epoksi, vinil ve silikon bazli monomer gibi birgok
monomerin katyonik polimerizasyon reaksiyonunda baslatici olarak gérev alir
[94,96].

2.c. Suilfonyum Tuzlar:

Silfonyum tuzlari arasinda triaril ve alkilaril siilfonyum tuzlan fotokimyasal
polimerizasyonlarda en etkili olanlaridir. Trialkil siilfonyum ise isiyla bozunma
reaksiyonlarinda kullanilir [97]. Aromatik hidrokarbonlarin siilftir diklortirle Friedel
Crafts kondenzasyon reaksiyonundan Triarilstilfonyum tuzlarn elde edilebilir [98].

Siilfonyum  tuzlan UV~ absorbsiyon  deferi  agisindan  da
fotopolimerizasyonlarda tercih nedenidir. Siilfonyum tuzlarnin yapisma farkl
stibstitiientlerin eklenmesiyle maksimum absorbsiyon degerleri 315 nm’ye kadar
¢ikanlabilir. Triarilstilfonyum tuzlari endiistride 6nemli bir yeri olan epoksi ve vinil
gibi oldukea reaktif gruplarin polimerlesmesinde kullanilmaktadir. Epoksi
kaplamalarin ve epoksi igerikli dogal kauguklarin ¢apraz baglanma reaksiyonlarinda
triarilsiilfonyum tuzlar kullamlir. Yine benzil arilsiilfonyum tuzlan halka agilma
reaksiyonlarinda etkili baglaticilardir [99].

2.d. Fosfonyum Tuzlari:

Klorometil ya da bromometil siibstitiie aril bilesiklerin fosfinlerle reaksiyonu
sonucu elde edilirler. Absorbsiyonlari dogrudan fotoliz olmalarina elverislidir.
Pyrenylmetylsiilfonyum tuzlari epoksi ve vinillerin polimerizasyununda, fenil agil
trifenil  fosfonyum tuzlari sikloheksen oksit, stiren ve p-metil stirenin

polimerizasyonlarinda etkindir.

2.e. N-alkoksi piridinyum tuzlari:
Pridin N-oksitlerin trietiloksonyum tuzu ile metilenkloriir ya da kloroform icinde
reaksiyona girmesiyle elde edilir. Piridinyum tuzlar siklohekzenoksit ve N-butil
vinil eter gibi vinil eterlerin polimerizasyonunda kullanilir. Piridinyum tuzlarimn

yapisina aromatik gruplar eklendikce absorbsiyon bandi uzun dalga boylarma dogru
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kayar. UV 15181 kesildikten sonra da devam eden polimerizasyonlarda etkili olduklar

g6rilmiistiir [100].

2.f. Polimerik onyum tuzlar:

Onyum tuzlarinin katiddigi bazi polimerik bilesikler de baslatici 6zelligi
gostermektedir. Bu tiir baslaticilar 6zellikle reaktif oligomer ya da monomerlerle iyi
karisabilme Ozelliklerine sahiptirler. Diisiik toksiklikleri nedeniyle biyolojik
materyallerin yapilmasinda kullanilabilirler.

Onyum tuzlarmin fotoliz reaksiyonlarini, fotouyarici gibi yardimci etkenler
kullamilip kullanilmamasina bagli olarak dogrudan ve dolayli fotoliz olmak iizere

ikiye ayirabiliriz.

11.4.3.3. Dogrudan Fotoliz:

Bagslatic1 onyum tuzlan (I) 15181 absorpladiklarinda uyarilmis hale (I*) gegerler.
Olusan bu ara yap: ya homolitik ya da heterolitik parclanir ve (C+) katyon veya
(C+.) katyon radikal olusturur.

+
_7C*+R

|

h l
\ \C+ + R

(IL44)

Genellikle C+ veya C+. katyonik polimerlesecek monomerin polimerizasyonunu
baglatamazlar. Bu da ¢ogunlukla olugan katyon ya da radikal katyonun etrafindaki
hacimli gruplarin neden oldugu sterik engelden kaynaklanmaktadir. Ancak hem
katyon hem de radikal katyon ortamdaki monomer veya ¢6ziicii molekiilleri ile
reaksiyona girerek Bronsted asiti (H+) meydana getirirler. Katyonik olarak
polimerlesen tim monomerlere karst oldukga reaktif olan bu protonlar baslatic
olarak rol oynayacaktir.

Arildiazonyum, diariliyodonyum, stlfonyum, fosfonyum tuzlan fotokimyasal
katyonik polimerizasyon reaksiyonlarinda kullanilan etkin fotobaglaticilardir. Bu
tuzlar teknolojik uygulamalarda ve bilimsel arastirmalarda yaygin olarak

kullanmilmalarina ragmen, sentezindeki gligliikler ve uygun olmayan spektral
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ozellikleri nedeniyle bir takim dezavantajlara sahiptirler. Bilimsel ve teknolojik
uygulamalarda kullanilan 151k kaynaklar1 genellikle 350 nm dalga boyu civarinda 1s1n
yaymaktadir. Fotobaglatic1 olarak kullanilan katalizler ise.ancak 300 nm civarinda
15181 absorplamaktadir.

11.4.3.4. Dolayl fotoliz:

Foton enerjisinin absorpsiyonu olmaksizin polimerlesmenin olmasi miimkiin
degildir. Orta ve yiiksek siddette UV lambalar 313 nm ve 368 nm arasinda 1sin yayar.
Onyum tuzlarinin neredeyse tamami igin, baglaticinin absorbsiyon spektrumu
sozkonusu dalga boyu araligina uymamaktadir. Onyum tuzlarimn absorbsiyon
spektrumunu daha yiiksek dalga boylarina kaydirabilmek igin farkli yontemlere
bagvurulmaktadir. Bu yOntemlerden biri, fotobaglatici molekiiliin yapisina
absorbsiyon dalga boyunu ytikseltebilecek fonksiyonel gruplar eklemektir.

Fotobaslaticinin absorpsiyon spektrumu kaydirmak igin kullamlan bir diger
yontem, reaksiyon ortamina yiiksek absorbsiyon dalga boyuna sahip olan kimyasal
maddeler eklemektir. Eklenen kimyasal maddenin igerigi, kullamlan fotobaslatica
molekiilin tiirtine bagli olarak degismektedir. Fotobaglaticimin absorbsiyon

spektrumu iki farkli mekanizma tizerinden degistirilebilir. Bu mekanizmalar:

1- Yiik (elektron) Transferi:
Radikal kaynag olarak kullanilmak {izere baglaticiya ilave edilen kimyasal maddenin
molekiilleri, UV 1sinlarini absorblar ve elektron verici radikaller olusur. Bu radikaller
onyum tuzuna bir elekiron vererek karbokatyona ylikseltgenirler. Olusan
karbokatyonlar monomerle reaksiyona girerek polimerizasyonu baglatirlar. Radikal

kaynagi olarak, genellikle metil ya da metoksi siibstitiie fenil bilegikleri kullanilir.

e Me
LG e )

O Me O Me

(IL45)
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2- Enerji Transferi:
Reaksiyon karisimina ilave edilen fotouyarict molekiilleri UV  iginlarimu
absorblayarak uyarilmis hale gecerler. Uyarilmis haldeki foto uyaricidan temel
haldeki onyum tuzuna enerji transferi gergeklesir. Bu reaksiyonda uyarilmis onyum
tuzu aril radikaline ve aril iyodonyum katyonuna pargalamir. Katyonik

polimerizasyon uygun monomerin varlifinda radikal katyon tizerinden yiirtimektedir.

PS > PS (IL46)

"+ 1—— PS+ |
PS (L.47)

11.4.3.5. Katyonik Polimerizasyonda Reaksiyon Mekanizmalari:

5.a.Elektrofilit Katiima Mekanizmas;: Tum katima reaksiyonlarinda,
kullanilan ara bilesik inaktif firlinlere doniismeden uzun siire ortamda kalarak,
makromolekiiliin biiylimesi i¢in gerekli olan ortami saglar. Katyonik polimerizasyon,
elektrofilik katilma reaksiyonlarinin 6zel bir seklidir.
Klasik elektrofilik eklenme reaksiyonlarinda, yaygin olarak gordiigiimiiz
katyonik polimerlegebilen elektrofillerin
a. Alkenil bilesiklerde olefinik baga katilmasi
b. Doymus heterosiklik bilesiklerde heteroatoma katilmasi

olarak goriilebilir.
N/ T [
Ef+C=C —> [E~C—C7 —> E—C—C—Nu
/N [ ] |
¢y (11.48)
)
(11.49)

Burada, Z= O,S,N,P vs.
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Katyonik polimerizasyon reaksiyonlarinda, pozitif yiiklii ara tiriinlerin (1) ve (2)
istenilen molekiil olugmadan, bir anyon ile reaksiyona girmesi 6nlenmelidir. Bu

nedenle karg1 iyon her zaman zayif niikleofillerden secilmektedir [101].

5.b. Vinil Monomerlerinin Katyonik Polimerizasyonu: Vinileter, stiren,
izobiitilen gibi niikleofil alkenler katyonik yolla polimerlesen karbenyum iyonlarin
olusturur. Fotobaslaticilar, genellikle gliclii protonik asitler ve Lewis asitlerinin, su,
.alkol, ester veya alkil halojentirler ile reaksiyonu sonucu olusan elektrofilik
maddelerdir. Polimerizasyon genellikle, diistik sicakliklarda, hidrokarbon ya da
klorlu ¢oziiciilerde § -H eliminasyonu ile gerceklesir. Monomerin reaktifligi elektron
verici gruplarin 6zelliklerine bagli olarak degismektedir. Farkli monomerlerin
reaktifligini; vinileter>izobiitilen>stiren> = izopren - olmak {izere siralayabiliriz

[88,102,103].

Cl T CI3|
Cl— A~ :0—H —> CI— 'Ail """ O\H
C|Il Cl
| (I1.50)
Cl -
| _H CH, CH, cl
Cl— Al O_ | l l
I \H CH —= cC — CH —C + + Cl— AlI—OH
° ? ’ i I Cl
CH CH
3 3
(IL.51)
[ N
. CH,, CH, 3
l CH=—C ——> CHs— C— CH2— C
CH3 2 I I I
CH
CH 3 CH3 3
(IL.52)
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S.c. Katyonik Halka Ag¢ilma Polimerizasyonu: Eterler, asetaller, esterler,
iminoeterler, sulfidler, amidler, siloksanlar, fosfobenzen gibi heterosiklik bilesikler,
katyonik kosullarda halka actlma reaksiyonu ile polimerlesebilirler. Bu reaksiyonda
kullanilan klasik baslaticilar, gii¢lii protonik asitler, Lewis asitleri, onyum ve
karbenyum tuzlari, baz: kovalent esterler ve halojeniirlerdir. Polimerizasyon uygun
sicakliklarda, niikleofil olmayan ¢oziiciilerde gergeklesir. Katyonik halka agilma

reaksiyonlarina drnek olarak epoksitlerin katyonik polimerizasyonu verilebilir [104].

11.4.3.6. Katyonik Polimerizasyonda Transfer ve Sonlanma

Reaksiyonlari:
6.a. Anyon Katyon Birlesmesi:

Aktif merkez kars1 iyon ile birlegerek ester olusturur ve biiyiiyen zincir sonlanir.

0
+ I
NN CHo—CH + CF CO0 —> N CH—Z—— CH—0—C— CF,
R R
(1L53)

6.b. Anyon Transferi:
Karbenyum iyonunun kargi iyonun en zayif kismina saldirisiyla gergeklesir.bu

nedenle yiik dagilimi iyi, simetrik iyonlar tercih edilir.

+
~™"NCH;—CH + BFOH —= /\/\CHZ— <|3H——0H + BF,
R R
(I1.54)
6.c. Proton Transferi:

Biiyliyen zincirden monomere proton transferini igerir.

+ ot
"\ CH>—CHA™+ CH>=CH—> /\/\CHZZCIJH2+ CHy— (IZ A
2

R R R R
(1.55)
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Ya da monomerden, biiyiiyen zincir ucuna proton transferi gerceklesebilir.

+ 3 -
/\/\CHT CHA + CHZ= CH— /\/\CHZ———(];H2+ CHZ= C]3 A
R R R R
(11.56)

11.4.4. Anyonik Polimerizasyon:

Akrilonitril, vinilkloriir, stiren ve metilmetakrilat gibi kuvvetli elektronegatif
gruplar igeren monomerler anyonik polimerlesebilirler. Monomer izerinde bulunan
gruplarin elektron ¢ekme derecesi baslatici segimini belirler. Eger monomer kuvvetli
elektron ¢eken gruplar igeriyorsa, n-Biitil lityum gibi zayif bir pozitif baslatic: ile
polimerlesebilir. Metal alkiller, metal amidler ve RMgX bilesikleri baglatict olarak
kullam]abilir.

IL.5.UV- ISINLARI iI:E HAZIRLANAN KAPLAMA
SISTEMLERININ OGELERI

UV isinlan ile kuruyabilen, sertlesebilen koruyucu kaplama formiilasyonlarinda

ti¢ temel 6ge bulunmaktadir [105,106,107].

1- Reaktif oligomerler
2- Reaktif ¢oziiciiler ve ¢apraz bag olusturucular ( Bir veya ¢ok fonksiyonel
guruplu monomerler)

3- Foto baglaticilar

UV- 1ginlan ile sertlesebilen sistemlerde, yukaridaki temel 6gelere ek olarak,
amaca gore ¢ok cesitli katki maddeleri de kullamlmaktadir. Bunlar, reaktif
olmayan gerici pigmentler, yapigmaya artiricilar, yumusaticilar, akiskanli
ayarlayicilar, boyalar, yilizey kayganligi vericiler gibi ¢ok gesitli kimyasal
maddelerdir [76,106,107]. ’
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IL5.1 Reaktif Oligomerler

UV 1sinlar ile hazirlanan kaplamalarin fiziksel 6zelliklerini belirleyen en Snemli
0gedir. Bu nedenle reaktif oligomerlerin tasarimlari, sentezleri ve karakterizasyon
yontemleri 6zel uygulama alaninmin gerektirdigi fiziksel 6zellikleri saglayacak sekilde
yapilmalidir.

Endiistride kullanilan oligomerler dort ana gurupta simflandirilmaktadir.

Bunlar:

1- Epoksi oligomerler

2- Tiyo- en oligomerler
3- Doymamis poliester/ stiren oligomerler
4- Akrilat oligomerler

olarak siralanabilir [78,105,107,108,109,110].

1L5.L1. Epoksi Oligomerler

Epoksi oligomerler metal ylizeylerine iyi yapisabilmeleri, kimyasal maddelere
ve 1siya dayanikli olmalari nedeniyle metallerin fonksiyonel ve dekorasyon amagla
kaplanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Epoksitler, UV.—gmnlarinin etkisiyle
Lewis veya Bronsted asidi olusturabilen katyonik baglaticilarla halka agilmasi ile
polimerize olmaktadirlar [78,105,108,109,110,113].

I1.5.1.2. Tiyo-en oligomerler

1960. yili sonlarinda W.R.Grace firmasimmin aragtirma laboratuarinda
gerceklestirilen ¢alismalarda tiyollerin serbest radikallerle reaksiyona girerek, tiyil
radikalleri olusturduklan ve bunlarin etkin olarak c¢ifte baglara katilabildikleri
gozlenmistir [105].

Tiyo-en oligomerler, onceleri baski devrelerinin hazirlanmasinda fotopolimer
olarak kullanmilmistir. Ayrica polivinil kloriir (PVC) yer karolarimin kaplanmasina ve

elektronik endiistrisinde kullanimi1 da 6nem kazanmistir [78,105,108,114,115].

IL1.5.1.3. Doymamis Poliester/ Stiren Oligomerler
Doymamis poliesterlerin, alkil benzoineter fotobagslaticilar kullanilarak, UV-

ismlan etkisi ile polimerize olduklar1 Du Pont firmasimun laboratuvarlarinda
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saptanmugtir. Ticari olarak ilk defa 1960 yilinda mobilya endistrisinde dolgu vernigi
olarak Almanya’da uygulanmasina baslanmigtir [8].

Endiistride iki tip doymamuis poliester oligomer kullanilmaktadir. Bunlardan ilki,
havanin oksijeninden etkilenenler olarak adlandirilan tirtidiir, itakonik, oleik ve
fumarik asitlerden gelen doymamus guruplar igerir. Digeri ise, havamin oksijeninden
etkilenmeyen, alil fonksiyonel gruplari ile modifiye edilmis tiplerdir. Bunlara &rnek
olarak trimetilolpropan diallil eter (TMPDAE), trimetilolpropan triallileter
(TMPTAE), diallil ftalat, (DAP) oligomerleri verilebilir [105,108].

I1.5.1.4 Akrilat Oligomerler

Akrilatlarin elektronca fakir doymamis yapilarinin 1s18a karst duyarlt olmalart
nedeni ile doymamus akrilat fonksiyonel gruplarimi igeren oligomerlerin sentezleri
O6nemli yer tutmaktadir. Bu amagcla, akrilat gruplan cesitli yontemlerle polimer

zincirine baglanmakta ve zincirin yapisina gore;

a) Akrillenmis poliesterler
b) Akrillenmis epoksitler
c) Akrillenmis polieterler
d) Akrillenmis akrilatlar
e) Akrillenmis poliiiretanlar
Olmak {izere beg sinifa ayrilmaktadir [78,105,108,107,109,112,115].

4.a.Akrillenmis Poliesterler:

Akrillenmis poliesterler, diigiik viskoziteleri ve hava kosullarinda gosterdikleri
stlin 6zellikleri nedenleri ile UV iginlart ile kurutulan kaplamalarda genis Olglide
kullanmaktadir.

Uglarinda hidroksil gruplart (OH) iceren poliesterler, akrilik asitle
kondensasyona sokularak sentezlenmektedir. Bu oligomerlerin sentezinde ti¢ temel
faktoriin goz Oniinde tutulmas: gerekmektedir. Bunlar;

Akrilik asitin termal polimerizasyonunu onleyicilerinin segimi,

Akrilasyon isleminin diisiik sicaklikta gergeklesmesini saglayacak katalizorlerin

secimi,
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Ortamda olusacak suyun uzaklagmasini saglayacak azeotrop sisteminin segimi
olarak siralanabilir.
Ticari olarak ¢ok sayida ucuz poliol ve dikarboksilli asitlerin bulunmas: ¢esitli

poliesterlerin sentezlenmesine olanak saglamaktadir [78,105,108,109,110,110].

4.b. Akrillenmis Epoksitler:

Epoksit halkas: asitlerle reaksiyona girerek kolaylikla agilabilmektedir. Bu
nedenle, endiistride gesitli epoksit tiirevlerinin akrilik asitle modifiye edilerek,
hidroksi akrilat esterlerinin sentezleri Snem kazanmustir.

Aromatik, alifatik epoksi novalak ve epoksitlenmis yag asitlerinden ¢ikilarak ¢ok
degisik mekanik ve kimyasal Ozellikler g6steren epoksi /akrilatlan sentezlemek
miimkiindiir. Akrile olmus epoksitler, UV 1sinlar ile hizlt kuruyabilen kaplamalar
verebilmeleri ve tstiin fiziksel 6zellikler gostermesi nedenleri ile ¢ok genis uygulama

alanina sahiptirler [78,105,108,110].

4.c. Akrillenmis Polieterler:

Akrillenmis polieterler, poliliretan ve epoksitlere gore diisiik viskoziteli olmalarn
nedeni ile uygulamalarda daha az reaktif ¢oziicliye gereksinim gdsterir. Asinma
dayamkhhémm yuksekligi, esnekligi ve gosterdigi saglamlik nedéniyle kagit, plastik
ve kauguk gibi ylizeylerin kaplanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Bu tir oligomerler, polieterlerin akrilik asitle kondensasyonu ile
hazirlanabilecegi gibi etil ve metil akrilatlarla ester degisimi yontemi ile de
sentezlenmektedir [105,116].

Kullamlan polieterin tliriine, molekiil agirhigina ve tagidigi hidroksil (OH)
fonksiyonel gruplarinin miktarina (%agirhikli) ve fonksiyonalitesine bagli olarak,

cesitli 6zellikler gosterebilen akrillenmis polieterler sentezlenmektedir.

4.d. Akrillenmig Akrilikler:

Akrilik polimerler tistiin optik 6zellikleri ve dis hava kosullarindaki dayamkliligt
nedeni ile genis uygulama alani bulmustur. Bu tiir UV-iginlarina duyarli kaplama
malzemelerinin hazirlanmasinda kullanilan reaktif seyreltilerin tiirii ve miktarinin
degisimi ile farkli dayamklilk ve esneklife sahip akrilikleri sentezlemek
miimkiindiir. En ¢ok kullanilan monomerler arasinda metil metakrilat (MMA), etil
akrilat (EA), butil akrilat (BA) glisidil metakrilat gsterilebilir.
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Bu tiir oligomerler, her ne kadar politiretanlarin saglamlifini veya epoksitlerin
sahip oldugu kimyasal dayamkliligimi gostermez ise de, degisik polimerlerle
harmanlanarak, yetersiz olan bu &zellikleri iylestirilebilmektedir. Ucuz oluslan

kullanimlarin artiric1 6nemli bir etkendir [78,105].

4.e. Akrillenmis Poliiiretanlar:

Akrillenmis polifiretanlar, {istiin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeni ile UV-
isinlan ile kuruyabilen kaplama sistemlerinde ticari 6énemi olan oligomerlerdir. Bu
tiir oligomerler, hem poliliretanlarin asinmaya, yirtilmaya karsi olan saglambigint
diisiik sicakliktaki 6zel davramslarini, hem de akrilatlarin optik hava kosullarinda
gosterdigi Ustiin dzellikleri gosterirler. Bu ¢alismada kullamimlar1 nedeni ile bu tiir
oligomerler ve bunlardan hazirlanmis kaplamalara daha kapsamli olarak yer
verilmistir [78,105,108,106,107,115,117-120].

UV- ismlarna duyarlh  reaktif oligomerler i¢inde akrillenmis poliiiretan
oligomerler &nemli bir siufi olusturmaktadir. Basit akrillenmis {iretanlar,
izosiyanatlar ile hidroksietil akrilat (HEA), hidroksietil metakrilat (HEMA) ve
hidroksipropil akrilat (HPA) gibi hidroksil grubu igeren akrilat monomerlerinden
kolayca hazirlanabilmektedir.

H

I
0=C=N—R—N=C=0 + 2CH,=C—COOR!'—OH

Diizosiyanat Hidroksi Akrilat Monomer

H OH HO H
| ] Pl |
CH, = C — COO—R!— 0—C—N—R—-N—C—0-R'-00C—C=CH,

Basit Akrillenmis Politiretan Oligomer
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Bu yolla sentezlenmis oligomerlerden, esnek olmayan, ¢ok kirilgan filmler elde
edilmektedir [121,122].

Endiistride kullamilmakta olan {iretan oligomerleri iki.asamali reaksiyonla elde
edilmektedir. Poliester veya polieter bazli polioller 6nce diizosiyanatlarla reaksiyona
girmekte ikinci agamada ise molekiiliin uglarindaki izosiyanatlar hidroksil gruplar
iceren akrilat esterleri ile ortiilerek oligomerlerin uglarina akrilat fonksiyonlu gruplar
takilmaktadir [123].

Bu tiir reaksiyonlar agagida sematik olarak g6sterilmistir.
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Ticari olarak ¢ok gesitli tiirde poliester veya polieter poliollerin ve
diizosiyanatlarin bulunabilmesi nedeni ile istenilen fiziksel 6zellikleri saglayabilecek
oligomerlerin tasarim ve sentezleri kolayca yapilabilmektedir.

Oligomer sentezinde, en ¢ok kullamilan aromatik diizosiyanatlar,
toluendiizosiyanat ~ (TDI),  ksilendiizosiyanat ~(XDI), 1,5 difenilmetan
diizosiyanatlardir. (MDI). |

Bu diizosiyanatlarin kullaumt ile saglamligi (toughness) fazla, esnekligi yiiksek,
kimyasal maddelere ve asmnmaya dayamkliifi  yiksek  oligomerler
sentezlenebilmektedir. Her ne kadar, bu oligomerler, dig hava kosullarinda kolayca
sararmaya ugrarlar ise de kullanilan izosiyanatlarin ucuz ve kolay bulunur olmalar
nedeni ile yaygin kullanim imkan: bulmuglardir [8,124].

Alifatik izosiyanatlar iginde, 2,2,4-trimetilhekzan diizosiyanat (TMDI), 1,6-
hekzametilen diizosiyanat (HDI), izoforon diizosiyanat (IPDI) 6nemli kullanim
alanlan1 bulmuslardir. Alifatik izosiyanatlar, aromatik yap: igermedikleri i¢in hava
kosullarinda kolayca sararmaya ugramazlar, ayrica diigiik viskozitede oligomerlerin
hazirlanmasini da imkan verirler. Fakat fiyatlarinin yiiksek olmas: nedeni ile ancak
6zel uygulamalarin gerekli oldugu alanlarda kullamlmaktadir [124].

Ayrica, izosiyanatoetil metakrilat (IEM), yapisinda hem izosiyanat hem de
akrilat fonksiyonel gruplarint igerdigi igin akrillenmis poliijret;dn sentezinin tek
asamada gergeklesmesini saglamaktadir [76,123].

I1.5.2. Reaktif Coziiciiler

Oligomerler, UV-igmlart ile hazirlanan koruyucu filmlerde, elde edilecek
filmin fiziksel 6zelliklerini etkileyen en Onemli 6gelerden biri olmalaﬁna karsin
asagidaki nedenlerden dolayr reaktif ¢6ziiciilerle birlikte kullamilmaktadir
[105,106,115,116,126].

a) Oligomerlerin viskozitesi yiiksek oldugundan, klasik sistemlerde kullanilan
ekipmanlar ile uygulanmalari zordur.

b) Disiik ¢apraz bag yogunluklu (cross-link density)film olusturmalari ve yavas
kurumalarn nedeni ile, elde edilen filmlerin fiziksel o6zellikleri yetersiz

kalmaktadir.
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Sonug olarak oligomerler, reaktif ¢oziiciilerin belirli oranlarda katilmas: ile
uygulama alanimin gerektirdigi viskoziteyi ve fiziksel 6zellikleri gosterebilecek
sekilde formiile edilerek kullanilmaktadir.

Kullanilan reaktif ¢oziiciiler (monomerler) tek ve ¢ok fonksiyonel gruplu
monomerler olmak tizere iki grupta toplanmaktadir. Genellikle tek fonksiyonel
gruplu monomerler oligomerin viskozitesini diistirmek i¢in kullanilmaktadir. Bu
monomerler, elde edilen filmin saglamlifini ve esnekligini de etkilemekle birlikte,
uygulanan ylizeyi iyi islatarak filmin yapismasim ve parlakliginin da artmasin
saglamaktadir [127,128].

Fenoksi akrilat (PEA), etoksietil akrilat (DEEA), metoksietil akrilat (MEA),
izobornil akrilat (IBoA), N-vinil pirolidon (NVP), vinil asetat (VA), 2-etilhekzil
akrilat (EHA) ¢ok kullanilan tek fonksiyonlu monomerler iginde yer almaktadir.

Cok fonksiyonel gruplu monomerler, elde edilecek filmin kuruma hizim, ¢apraz
bag yogunlugunu arttirarak, filmin sertlik, saglamlik ve kimyasal maddelere
dayaniklilik gibi fiziksel 6zelliklerinin istenilen sinirda olmasini ayarlamaktadir. Bu
monomerler, gereginden fazla kullamlmasi durumunda filmde biziilmelere,
kirilganliklara ve dolayisi ile filmin yiizeye iyi yapismamasina neden olurlar.

Uygulamada, dietilenglikol  dimetakrilat, 1,6- hekzandiol diakrilat,
trimetilolpfopan triakrilat, gliserilpropoksi triakrilat gibi g¢ok fbnksiyonlu cesitli
monomereler kullanilmaktadar.

Reaktif ¢oziici olarak kullanilacak monomerlerin  se¢iminde g6ziiniinde
tutulmas: gerekli baslica faktorler;

| e Diisiik viskozite ve ¢dziicilitk giiciiniin yiiksek,
e Zchirliliginin az,
o Kolay ve ucuz bulunur,
e Reaktivitesinin fazla,
e Buhar basincinin diisiik olmasi

olarak siralanabilir. Glinlimiizde, basta gevre ve galisma kosullarina en uygun
monomerin se¢imindeki zorunlulugun yamswra, yukarida siralanan diger
Ozelliklerden birinin bile saglanamamas: durumunda, o monomerin kullanimi sinirh

kalmaktadir [76,77,105,110,114-116,].
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I1.5.3. Fotobaglaticilar:

Serbest radikal ve katyonik polimerizasyon reaksiyonlarinda kullanilan
fotobaglaticilar ayrintili olarak I1.4.2.1 ve 11.4.3.1, 11.4.3.2, 11.4.3.3 numarali
bélimlerde anlatilmugtir.

I1.6. UV-ISINLARI ILE HAZIRLANAN KORUYUCU
KAPLAMALARIN KARAKTERIZASYONU
11.6.1. Soxhlet Ekstraksiyon Yontemi:

UV-iginlamasi ile polimerizasyondaki doniiglim orani, Soxhlet ekstraksiyon
yOntemi ile jel miktar tayini yardimu ile bulunmaktadir [129].Bu y6ntemde, Soxhlet
ekstraksiyon dizeneginde, polimer filmden kesilen film 6rnegi ¢oziicli ile muamele
edilerek, reaksiyona girmemis oligomer, reaktif seyreltici v.b. maddelerin ¢dziicii
fazina alinmasi saglanmaktadir. Ekstraksiyon sonrasinda ¢oziinmeden kalan film

ornegi, reaktif karigimin UV 1g1m1 etkisi ile polimerlesmis saf jel kismini igerir.

I1.6.2. Serbest Film Uzerinde Yapilan Testler
I1.6.2.1. Gerilme- Sekil Degistirme Testleri:

Gerilme-sekil degistirme (stres-strain) Ol¢limii en ¢ok kullamilan mekanik
testlerden biri olup, hazirlanmis kaplamanin direng ve ve uzama karekteristikleri
hakkinda bilgi vermektedir. Bu test, boyutlar1 kesin olarak bilinen serbest film
orneklerine uygulanmaktadir [130].

Uygulanan germe gerilimi (tensile stres) belirli bir alana dik olarak uygulanan
germe kuvveti (tensile force) olup asagidaki baginti ile hesaplanir.

o=L (2.8)
AO

Burada;

o = germe gerilimini (tensile stress),
F = germe kuvvetini,

A,= Orjinal alam

gosterir.
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Germe kuvveti, 6rnek kopana kadar arttirildifinda, gerilme-gekil degistirmenin
en yiiksek oldugu deger, kopma dayamikliligimi (ultimate tensile strenght = nihayi

mukavemet) verir.

F
6 — —1.
AI
Burada;

o = Kopma dayanikliligini,
F,=Kopma anindaki kuvveti

A4,= Kopma anindaki kesit alanini
gosterir.

Germe sirasinda numunenin kesitindeki degismelerin belirlenmesi  gii¢
olduguhdan genellikle baslangictaki kesit alani kullanilarak kopma dayanikliligi
hesaplanur.

Germe ile gekil degistirme (¢, , strain) ise, 6rnekte kuvvetin uygulanma ydniinde
Lo’dan L;’e kadar bir uzama oldugu zaman asagidaki bagintidan bulunmaktadir.

(L -L)

1 LO
Kopmadaki uzama (ultimate elongation), yukaridaki bagintida L; yerine, 6rnegin
koptugu andaki uzunlugu (L) konularak hesaplanmakta olup genellikle, % olarak
ifade edilmektedir.

Germe-gekil degistirme (' stress-strain ) bilgileri verilirken uygulanan gerilimin
hizimn belirtilmesi gerekir. Clinkii filmin uzamas: gerilme hiz1 ile ters, dayaniklilig
ise dogru orantilidir.

Hooke kuralina gore, ideal esnek katilarda sekil degistirme ( strain ) gerilme ile
dogru orantilt olup bu sabit orana “Young modiilii” denir [131]. |

Polimerik malzemelerde, Young modiilii, gerilme-gekil degistirme egrisinin

dogrusal kismin egimi olarak alinir ve agagidaki bagint1 ile ifade edilir [132].

Young modiilii = o,/ g,

Burada;
or, = L noktasindaki gerilmeyi,
g, = L noktasindaki uzamayi,

gosterir.
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Polimerlerin mekanik &zellikleri, ylikiin uygulama hizi, sicaklik, sekil degistirme
miktar: ( strain ), gibi test sartlara baglidir. Bu nedenle mekanik 6zelliklere gore;

camsl kat1, viskoz sivi gibi siniflandirmak kolay degildir.

I1.6.2.2. Coziicii ( MEK) ile Ovma Testi:

Polimerik filmin dayaniklilik ve kuruluk gibi mekanik 6zelliklerini Slgmek icin
uygulanan en basit ve hizli yontemlerden biri de “Coziicii ile Ovma Direng Testi”
dir. Bu testte film ylizeyi metiletil keton ( MEK ) gibi bir ¢6ziicii emdirilmis pamuk
ile ovulur. Filmin kopmast igin gerekli ovma sayisi, metiletil keton ovma direnci
olarak verilmektedir. Deneyden gelebilecek hatalar1 azaltmak igin deney, referans bir

ornekle kargilagtirlmali olarak yliriitilir.

I1.6.3. Su Absorplama Kapasitesi:

Diger kaplamalarda oldugu gibi UV-1s181 ile sertlesebilen kaplamalar da gok
degisik alanlarda kullanulabilmektedir. Bu nedenle, yiizeyde olusan polimerik filmin
sivilart  absorblama Ozellikleri birgok uygulamalar i¢in 6nemlidir. Ayrica,
polimerlerin mekanik, termal &zellikleri ve raf omrii gibi dzellikleri de bu tiir
absorbsiyonlar nedeniyle etkilenmektedir. Bu nedenle polimerlerde su absorbsiyonu
Gnemli bir parametredir. Kallendorf ve Woodruff {iretan akrilat kaplamalarda, suyun
etkilerini igeren ¢aligmalarinda 6zellikle, suyun sertlesmemis formiilasyonlarin raf
Omrii ve viskozite tizerindeki etkileri ile sertlesmis firiinlerin mekanik ve termal
ozellikleri tizerindeki etkilerini incelemislerdir [133]. Ayrica, literatiirde polimerlerin

suyu absorplama 6zellikleri ile ilgili degisik ¢alismalar vardir.

IL7.UV-ISINLARI ILE HAZIRLANAN KORUYUCU
KAPLAMALARIN AVANTAJLARI

1970’11 yillarda, petrole dayali enerji krizi ve enerji maliyetindeki siirekli
artiglar, ¢evre koruma orgiitlerinin, ¢dziicti igeren klasik kaplama malzemelerinin
neden oldugu ¢evre kirlenmesini dnlemek amaci ile uygulamaya koyduklari bir dizi
dnlemler, yeni teknolojilerin gelismesindeki 6nemli faktérlerdir.

Yeni bir teknoloji olan UV-iginlar: ile sertlesebilen koruyucu kaplama teknigi

hazirlanmast Onemli geligmeler gostermistir. Giintimiizde, klasik koruyucu ve
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dekoratif amacl kaplamalarin kullanildig: cesitli endiistri alanlarinda yaygin olarak

uygulanmaktadir [105,114].

Bu yontemle yapilan uygulamalarin baglica avantajlar sunlardir:

1.

UV-ginlan ile sertlesebilen koruyucu kaplamalarda, kuruma olay1 (curing)
bir radikal zincir reaksiyonudur. Vinil tipi polimerizasyonda oldugu gibi,
biiylimekte olan polimer radikalleri birkac saniye i¢inde en biiyiik boyutlarina
ulagirlar.  Sonu¢ olarak {retim ¢ok hizhh ve yiksek kapasitededir
[78,105,106,115-117,126].

Klasik kaplama sistemlerinde, polimerik film 61u§tumcular, cozicliler ile
seyreltilmektedir. Yiizey ilizerinde film olu$turma iglemi, g¢6ziiciiniin 1s1
yoluyla uzaklagtinlmasi ile ytriitiilmektedir.  Bazi kaplama -sistemlerinde
olusan bu film, 170-180 °C gibi sicaklikta 20-30 dakika tutularak ¢apraz bag
yogunlugu fazla, dayanikli filmler yapilmaktadir. Bu iglemler igin biiyiik 1s1
enerjisine gereksinim vardir. Gergekte, harcanan enerjinin biiyiik kism,
¢oziicilyli uzaklastirmakta, ylizeyi kaplanacak pargalann ve kurutma
tinelindeki hava kitlesini gereksiz 1sitmakta kullanilmaktadir. ABD’de
Westinghouse aragtirma laboratuvarinda, dofal gazla isitilan firinlarda
harcanan enerjinin, ancak %1’lik kismin polimerik filmde ¢apraz bag
olusturmakta kullamildigi, yapilan ¢alismalarla saptanmistir 78,105,106, 115-
117,126].

3. Coziicli igermemesi nedeni ile ¢evre kirlenmesi en az diizeye indirilmigtir. .

Uygulamada agiga ¢ikan ¢oziictilerin geri kazanilmasi veya yakilmast icin ek
tesis yatirimlarina gerek yoktur. Bu yontemde, toplam yatirim ve tiretim
maliyetleri daha disiiktiir [105].

Elde edilen filmlerin, ¢apraz bag yogunluklarinin yiiksekliginden dolay: 1s1ya,
kimyasal maddelere ve aginmaya karst dayaniklilig fazladir [105,109].

Digtik kaliteli kagit, polietilen ve polipropilen gibi birgok polimerik
malzemeler 1siya karst duyarliliklar1 nedeni ile kolaylikla deforme olmakta
baski iglemleri igin 6zel tedbirlere gerek duyulmaktadir. Bu nedenle, klasik
sistemlerde, bu tiir 1siya duyarli ylizeylerin baski veya kaplamalan, diisiik
sicaklikta calisan ve uzun kurutma firmlarinda yavas bir iiretim hiziyla

yapilmaktadir [105].
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7. UV-sinlan ile caligan sistemlerde iiretim yiiksek kapasitede ve kalitede
miimkiin olmaktadir [105,109].

8. Diger sistemlere gore, elektrik ile ¢alisan UV sistemlerinin yapimi, kullanimi
ve bakimi da kolaydir. Ayrica boyutlarimin kiigiik olmasi fabrika yerlesim
alaninda da 6nemli tasarruf saglamaktadir [78,105,106, 115-117,126].

IL.8. UV-ISINLARI ILE HAZIRLANAN KORUYUCU
KAPLAMALARIN SORUNLARI

1. Bazi pigmentlerin, UV-iginlarii  kuvvetli sekilde absorblamasi veya
yansitmasi, pigment orant yiksek malzemelerin UV-ginlar:  sistemi ile
hazirlanmasinda giigliklere neden olabilmektedir [8,105,107].

2. Uygulama alanina gore istenilen viskoziteyi saglamakta sorunlar ortaya
cikabilmektedir. Kullanilan reaktif ¢6ziiciisiinin fazlas1 elde edilecek filmin
ozelliklerini aksi yonde etkileyebilmektedir [105,107,115].

3. Bazi kosullarda, havadaki oksijenin polimerizasyonu engellemesi nedeni ile

zayif fiziksel 6zellikler igeren filmler elde edilebilmektedir [8,105,107,115].

IL9. UV-ISINLARI iLE HAZIRLANAN KORUYUCU
FILMLERIN KULANIM ALANLARI

UV-igmlan ile hazirlanan kaplamalarin endiistride genis uygulama alanlar
bulunmaktadir. Uygulama alanlarimin en énemlileri asagida verilmektedir:

a) UV- 1sinlan ile sertlesebilen kaplamalarin endiistrideki ilk uygulamalar
ahsap mobilya sektorii olup, 1960 yili baslarinda Almanya’da baglamigtir [8].

b) Elektronik endiistrisinde, baski devrelerinin hazirlanmasinda kullanllmaktéalr
[106,134-136].

c) Metal mobilya ve otomotiv endistrisinde uygulanmaktadir [105,114,117].

d) Kagit, metal, plastik film gibi malzemelerin {izerine yapilan baskilar
korumak amaci ile baski istii laki (overprint varnish) olarak kullanilmaktadir
[ 105,114,117].

e) Hava kosullarindan kolayca etkilenen optik elyaflar, hizli kuruyan UV-
sinlan sistemi ile kaplanmaktadir. Bu kaplamalar elyaflart dis etkenlerden

korumanin yan: sira elyaflarin fiziksel 6zelliklerini de iyilestirmektedir [105].
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f) Mobilya endiistrisinde imitasyon kaplama malzemesi olarak genis
uygulamas: olan PVC filmler tizerine dekoratif baskilarin yapilmasinda
kullaniimaktadir [8,105109,114].

g) Litografik veya elek baski yontemleriyle karton, kagit, metal kutu, plastik
malzemeler Ustline yapilan baski iglemlerinde mirekkep olarak
kullanilmaktadir [ 105,109,110].

bh) PVC yer karolanimin dekoratif ve fonksiyonel amagli kaplamalarinda
uygulanmaktadir [105,114,115].

1) Elektronik sanayinde dnemli yeri olan sivi kristal tiretiminde [109,110].

J) Seramiklerin kaplanmasinda [109,110].

k) Hassas yiizeylerin yapistirma islemlerinde [109,110].

1) Akrilik optik lens tiretiminde [109,110].

m) Dis dolgu malzemelerinde [109,110].

n) Darbeye dayamikli ¢ok katlh (laminated) emniyet camlar {iretiminde

kullanilmaktadir [109,110].

I1.10. CEVRE VE SAGLIK UZERINE ETKISI

Son zamanlarda yaymlanan dergilerde ve kitaplarda VOC (buharlasabilen
organik madde) miktar1 olduk¢a diisiik veya “sifir” olan bir teknoloji sekli oldugu
i¢cin, UV 1gmlann ile sertlesebilen kaplamalarin “yesil teknolojiler” arasinda
gosterildigi gortilmektedir. Bu sistemde sivi g¢alismalarnt yapildiginda, kullanilan
maddelerin su anda kullanilmakta olan bazi kimyasallardan daha tehlikeli olmadig1,
belli ¢aligma sartlarina dikkat eilecek olursa sagligi tehdit edecek bir ydntem
olmadig: bildirilmektedir. Yine, toz UV ¢alismasi veya su bazli UV ¢aligmalan
yapildiginda ise higbir tehlikesi olmayan bir yéntem olarak g6sterilmektedir [137].
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I1.11. IC ICE GIRMIS POLIMERIK AG YAPILAR (IPN)
HAKKINDA GENEL BILGILER

I1.11.1. IPN’lerin Tanmmi ve Ozellikleri

I¢ ice girmis polimerik aglar (IPN) ve ilgili malzemeler, polimer biliminin en

hizl1 gelisen alanlarindan birini olugturmaktadir.

I¢ ige girmis polimerik ag yapilar (IPN) her iki polimerinde ag yap1 (network)
formunda oldugu polimer kansimlaridir (blend). Bunlar, ¢ok fonksiyonlu
monomerlerin farkli mekanizmalar ile (Ornegin; radikal ve katyonik), c¢apraz
baglanmalar1 ile sentezlenirler. IPN' lerin en 6nemli avantaj1 iki degisik kimyasal
yapidaki polimerik af yapisimn Ozelliklerini birlestirebilmesidir. Diger yandan,
farkli mekanizmalarla polimerlesebilen reaktif oligomerlerden olugan IPN
karisimlarinin hazirlanmasi ile hem katyonik hem de serbest radikal reaksiyonlarin
avantajlarin birlestirilerek , olast dezavantajlar azaltilabilir. Sekil [1.3°te ideal bir
IPN sematik olarak g6sterilmistir.

Sekil 11.3. Ideal bir IPN'nin sematik olarak gosterilmesi.
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I¢ ice girmis polimerik ag yapilarin (IPN) en 6nemli ozelliklerinden biri, iki
farkl1 polimer arasinda kovalent bag yoktur. Diger 6nemli 6zellik ise IPN’ler, higbir
¢oziictide ¢ozlinmezler, sadece siserler.

I¢ ige girmis polimerik aglar (IPN), birleserek sentezlenen bir ya da daha fazla
polimerik agdan olusur. Bu ylizden bir tiir i¢ ice gegme sdz konusudur. Ancak, ig ige
giren polimerik ag terimi, faz ayrim ve morfoloji terimleri tam anlagilmadan &nce
kullanilmigtir. Bugilin ¢ogu IPN’nin molekiiler seviyede i¢ ig¢e girmedigini
bilmekteyiz; ancak 10 nanometre biyiikliigiindeki bolinmils fazlardan
olusmaktadirlar. Cogu IPN’ler, c¢ift faz siirekliligi sergilemektedir, yani buda
sistemdeki iki ya da daha fazla polimerin makroskopik 6lgiide siirekli fazlar
olusturdugu anlamina gelmektedir [1].

Bir ya da daha fazla polimer karistirildiginda, meydana gelen karisim ¢ok
‘bilesenli polimer malzemesi olarak adlandinlabilir. 1ki cesit polimer molekiiliinii
karigtirmanin birgok yolu vardir. Ekstruder’de basit karistirma ile polimer blendler
elde edilir. Eger zincirler birbirine baglanir ise, a1 ya da blok kopolimer meydana
gelir. Diger kopolimer tiirleri arasinda, iki polimerin bir ag olusturdugu AB ¢apraz
baglantili kopolimerler ve IPN’ler ile yari-IPN’ler yeralmaktadir.

Birgok = bakimdan IPN’ler blok kopolimerlere benzerler. Blok kopolimer
sistemlerindé, her bir blogun uzunlugu bélgelerin boyutunu belirler. Aynt sekilde
¢apraz bag seviyesi IPN’lerin bolge boyutunun belirlenmesinde nemli bir yol oynar.
Capraz baglar arasindaki kisa bloklar veya kisa zincir segmanlari ¢ogu durumda
kiictik bolgeler meydana getirirler. Ancak, bazi1 6nemli farkliliklar vardir. Kisa blok
uzunluklari, birlegen polimerler arasinda karigabilirligi artirdifn igin &nemlidir. Iki
polimer (blend) birbirleriyle uyumlu olarak karigirken, IPN durumunda yani kendi
iclerinde ¢apraz bag yaptiklarinda, uyumlu karnsimuin (ouscibility) azaldig
bilinmektedir [1,25,26].
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I1.11.2. IPN’lerin Sentez Yontemleri
IPN’ler iki farkli yolla sentezlenmektedir [1,22]:

IL.11.2.1. Ardisik Yontemle (Sequential) IPN Sentezi:

Monomerlerden biri ¢apraz baglayici ve katalizér ile polimerlestirilerek ag
(network) olusturulur; daha sonra ikinci monomer ve kataliz6r bu ag iginde ¢apraz
baglanarak IPN sentezlenir. Sekil I1.4°te ardigik IPN sentez y6ntemi sematik olarak

gosterilmistir.

I1.11.2.2. Es Zamanli Polimerizasyon Yoéntemiyle (Simultaneous)

IPN Sentezi:

Bu yontemle IPN, iki farkli monomerin ve her birinin kendine ait capraz
baglayici ve katalizérlerinin bir arada tek bir asamada polimerlesmesi ile olusur. Bu
islemi bagarmanin anahtar;, bu iki bilesenin birbiriyle reaksiyon vermeden
polimerlesmesidir. Bu, ¢ogunlukla aglardan birini kondenzasyon reaksiyonu ile
digerini ise serbest radikal reaksiyonu ile polimerlestirerek saglamur. Sekil I1.5°te ayni
anda IPN sentez yOntemi sematik olarak gosterilmigtir.

Es zamanli (aym anda) sentez ydntemi ile olusan IPN’lerin yapilmasi ¢ok
kolaydir. Ciinkii, es zamanli IPN yonteminde sadece bir reaksiyon vardir, fakat
ardigik yontem iki reaksiyon gerektirmektedir. Eger dogru yéntem segilirse es
zamanli (aynmt anda) sentezlenen IPN’lerin, ardisik IPN’ler lizerinde ¢ok biiylik bir
avantaj olan injeksiyonla kaliplanabilir. Ardigik IPN’ler ya basingla kaliplanmali ya
da damla kivaminda sentez edilmelidir. ki yontem ile {iretilen malzemeler tam
olarak aymi degildir. Ardigik yontemdeki sigme agamasindan dolayi, sekillenen ilk ag
¢ogunlukla genisletilmis bir zincir sekline sahiptir. Aym: anda IPN’lerdeki aglar ise
¢ogunlukla gevsek sekillere sahiptirler. Bu farklihifin bir sonucu da, ardigik IPN’lerin
es zamanli (ayn1 anda) IPN’lerden daha ¢ok sismesidir [22].
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11.11.3. Yap1 Bakimindan IPN’]lerin Simiflandiriimasi

11.11.3.1. Tam IPN’ler (Full IPN):
Aralaninda ¢apraz baglarin veya kovalent baglarin olmadig: iki yada daha fazla

polimerik ag yapidan olusmus bir malzemedir. Bu malzemenin molekiiler yapisini
bir resmi asagida solda verilmistir. Iki agin yapisim gérmek zor oldugundan,
alternatif bir geometrik sekil sagda verilmistir. (Sekil I1.6). Geometrik resim iki agin
olmas: istenilen kesigimi g@sterir. Bu tiir ag ya ardigik yada es zamanli (ayni1 anda)

iglemden ge¢mistir [22].
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Sekil I1.6. Tam IPN

I1.11.3.2. Yar1 IPN’ler (Semi-IPN):

Bu IPN’lerin bilesenlerinden biri, ag yapisi yerine dogrusal yapiya sahiptir. Bu
yapinin molekiiler ve geometrik sekli asagida Sekil I1.7°de verilmistir. Dogrusal
bilesenler IPN’in bazi1 6zelliklerini degistirir. Bu IPN’lerin bazilarinda, eger dogrusal
bilesen malzemede ¢ogunlugu olusturuyorsa g¢ikartilabilir. Akilda tutulmasi gereken
sey eger malzeme uygun miktarda ¢oziicli ile ekstrakte edilirse IPN’in dogrusal
bileseninin kolayca ortamdan kaldirilabilmesidir. Bu tiir IPN’ler ya ardigik ya da es

zamanli polimerizasyon yontemi ile sentezlenmis olabilirler. [3,4,22,111]
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I1.11.3.3. Latex IPN’ler:
Cogu IPN ile ilgili problemlerden biri de termoset olduklar igin sekillendikten

sonra kaliplanamamalaridir. Bu problemi ¢dzme yollarindan birisi bir Latex IPN
kullanmaktir. Bu IPN’ler emiilsiyon polimerizasyonu ile olusurlar. IPN’in
morfolojisi IPN bilesenlerinin nasil polimerlestiine baghidir. Burada IPN’ler
cogunlukla bir gekirdek ve kabuk gibi latex seklinde olusurlar. Bunun bir tiirii de iki
farkli lateksi karistirip daha sonra iki polimerin de gapraz olarak baglandig: bir film
olusturmaktir. Bu tlir bazen i¢ ice giren elastomer ag olarak da adlandirilabilmektedir
(IEN) [1].

I1.11.3.4. Termoplastik IPN’ler:

Termoplastik IPN malzemelerinde, her bir polimerik yap1 termoplastik 6zellikte
olup, kimyasal ¢apraz baglar yerine fiziksel ¢apraz baglantilar igerir. Bu yiizden,
termoplastik elastomerler gibi yliksek sicakliklarda akigkandirlar ve kullanilan
sicaklikta ise ¢apraz baglar olugstururlar ve IPN’ler gibi tepki verirler. Capraz
baglanma tlirleri arasinda blok kopolimer morfolojileri, iyonik gruplar ve
semikristallesme bulunmaktadir [1,22].

11.11.4. IPN’lerin Uygulamalan

IPN’lerin kullanim alanlarindan bir kismi asagida verilmistir [27].
1- Tabaka Kaliplama Bilesenleri,
2- Segicl / Gegirgen Zarlar,
3- Dis Dolgulari,
4- Ses ve Titresim Soniimlenmesinde,
S- Sert Kauguk ve Plastik Malzemeleri,
6- Iyon Degisim Regineleri,
'7- Termoset Malzemeler I¢in Darbe Dayanimi Gelistiriciler,

8- Basinca Duyarli Yapistiricilar ve Kaplamalar.
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11.12. KAYNAK BILGILERIN iRDELENMESI
I1.12.1. IPN’lerin Tarihsel Gelisimi

Patent bilgileri, IPN’lerin 1914’ten itibaren tekrar tekrar icat edildigini
gostermektedir. Her seferinde eski fikir bir kenara birakilmistir ve yeniden icat
edilmigtir.

IPN’ler daha zincirimsi yapilar Staudinger tarafindan Onerilmeden 6nce
kullanimdaydi. Tomas Edisonun bag kimyageri olan Jonas Aylsworth 1914 ilk IPN
malzemesini icat eden kisi olarak bilinir [28,29]. Aylsworth fonograf plakalarimi
fenol-formaldehit reginesi ile elde etmeyi denemigtir. Regine plakalari elde etmek
icin gerekli olan sertli§i igermekteydi, ancak daha sonra bu plakalann elle
tutuldugunda kolayca kirildigim ve asir1 derecede hassas olduklarini saptamustir.

Aylsworth, daha sert bir malzeme elde etmek i¢in ¢apraz bagli fenol-formaldehit
recine ilen dogal kauguk ve stilfiirii karnistirmistir. Boylece kauguk fenolik varliginda
Edison’un fonograf plakalar i¢in kullanabilecegi kadar sert bir malzeme olusturacak
sekilde gapraz baglanmusti. Edison, bu malzemeyi patent haline getirdi ve fonograf
isini biraktig1 20 yil sonrasina kadar bunu kullandi.

Ancak, Aylsworth bu maddeyi hi¢cbir zaman IPN olarak gdrmedi. Polimerik
malzeme kavramu bir 6 y1l daha glindeme gelmedi ve o yillarda yaygin olan diistince
higbir molekiilin 4000 g/mol molekil agirigindan daha fazla elde
edilemeyecegiydi.. 1920 yilinda, Herman Staudinger 5000g/mol’ ii fazlasiyla asan
molekiiler agirhiklara sahip zincirimsi polimerik yapilarin varligini 6ne siirmiisgtiir. Bu
fikir basta elestirilmistir ancak sonunda biiyiik kabul gormiistiir.

Bundan sonraki iyi bilinen IPN kesfi, 1941 yilina ait uygulamada da goriildiigii
gibi Staudinger ve Hutchinson’a aittir[30]. Estetik nedenlerden dolay: seffaf kaplama
ylizeylerini diizlestirmek i¢in, Staudinger ve Hutchinson gapraz baglh polistirene ya
da PMMA tabakalarimi aldilar ve tabakalar: birlestirdiler.

~ Bir bagka IPN icadi ise 1955 yilinda Solt tarafindan yapilmistir [31]. Solt
sispansiyon boyutundaki partikiilleri ve zit yiiklii aglarin ikisini de kullanarak bir
katyonik ve anyonik iyon degisim reginesi geligtirmistir.

IPN’ler 1950’lerin sonlart ve 1960’larin bagina kadar bir heterojen malzeme
sifi olarak galisilmiyordu. Daha sonra IPN olarak tanimlanan polimerik maddeler

hakkinda bir ¢ift patent bulunmustur. Ancak bu aragtirmacilar, yaptiklar
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malzemelerin neden bu Ozellikleri icerdigini anlamakla degil, sadece yapilan
maddenin dzellikleri ile ilgileniyorlardi.

J. Millar, sistematik olarak IPN malzemelerin 6zelliklerini arastiran ilk
arastirmacidir [32]. Millar siilfonated-polistiren gibi polielektrolit bazli iyon degisim
malzemeleri ile ilgilenmistir. Stirenin suda ¢oziinmesini engellemek igin divinil
benzen ile ¢apraz baglamigtir. Millar ¢apraz bagli pilistiren drnekleri hazirlamis ve
stiren ve divinil benzenden olusan g¢ozeltilerin igine koymustur. Daha sonra bir
polistiren aginda, bagka bir polistiren agim olusturmak icin sisirilen agm iginde
monomerleri serbest radikal sekilde polimerlestirmigtir.Bu tiir IPN’ye, her iki ag1 da
aynt malzemeden yapilmis oldugundan homo-IPN adi verilir [32,33].

I¢ ice giren polimer aglar kelimesini ilk olarak 1960 yilinda Millar gelistirmistir.
Bu kelime baslangigta malzemenin neye benzedigini gostermek amaciyla
kullanilmaktaydi. Sekil I1.3°te goriildigti gibi molekiiler diizeyde iki farkli ag
birbirinin igine giriyordu. Ancak bu isim IPN’lerin morfolojisi anlasilmadan &nce
kullaniliyordu ve molekiiler seviyede birbirine karigan neredeyse hi¢ bilesen yoktu.
Maalesef, bu malzemelerin bizim oldugunu diistindiigiimiiz tiirden bir morfolojiye
sahip olmadig1 uzun siireden beri bilinmesine ragmen, insanlar hala i¢ ige giren ag
kelimesini kullanmaktadir. Bu isim tiim bilgilere 6yle yerlesmistir ki, bu malzemeler
icin kullanilabilecek basgka uygun bir isim bulma umudu ¢ok azdir. ‘

IPN fikri 1960’11 yillarda yayimlanirken, IPN aragtirmalarimin giindeme gelmesi
bir 10 yil daha siirdii. 1969 ve 1977 yillar1 arasindaki kisa zamanda birgok farkli
tiirde IPN sentezlendi. Shibayama ve Suziki [34], Lipatov ve Sergeeva [35], Frisch
[36], Sperling ve Friedman’in [37] ilk ¢caligmalart IPN alanindaki modern geligmeler

icin yer agmustir.

I1.12.2. Poliiiretan Bazh IPN’ler
IPN’ler hakkinda bir¢cok makalede politiretan bazli olusumlarin agiklanmig

olmasina ragmen [38-46], poliiiretan bazli IPN’lerin Onemi ayr1 bir wvurgu
gerektirmektedir., Bu gibi malzemelerin sentezi oldukg¢a kolaydir ve Onemli
ozelliklere sahiptirler. Poliliretan elastomerler, ardigtk IPN’lerde birinci ag1
olusturabilir ya da prepolimer seklinde es zamanli (ayn: anda) i¢ ige giren aglarda yer

alan bilesenlerden biri olabilir.
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En ilging makale serilerinden biri, Meyer ve grubunun siirdiirdiigii polifiretan ve
poli(metil meteakrilat) arasindaki IPN c¢aligmasidir[47-51]. Genel olarak sentez,
kalay oktanout ile kataliz edilmis bir tiir aromatik triizosiyanat ve polieter glikol
reaksiyonunu kapsamaktadir. Poli(metil metakrilat) (PMMA) ag1, trimetakrilat
capraz baglayicisi ile AIBN-baslaticili sistemi kullamlarak siirdiiriilen serbest radikal
polimerlesmesinden elde edilmigtir. Tiim bilesenler bir arada kangtiilmustir.
Politiretan ag1 Snce oda sicaklifinda sekillenmis, sonra metil matakrilat monomerin
polimerlesmesini baglatmak igin sistem sitilmigtir. Sonug olarak olusan IPN’ler tan-
d-sicaklik ¢aligmalarinda iki cams: gegis sicakligy gostermistir, ancak cams: gegis
sicakliklarmin nemli miktarda birbirine dogru kaydiga ve genisledigi goriildi. Bu
yiizden Meyer bu malzemenin tam olarak faz ayrmu gostermedigi sonucuna
varmuistir.

Daha yakin zamanlarda, Jin ve Meyer Fourier transform infrared spektroskopisi
(FTIR) ile bu IPN’lerin kinetik reaksiyonlarim incelemistir [52]. Poliiiretan ag1 yine
oda sicakliginda olusturulmus, sonra PMMA 60 °C’de serbest radikal
polimerlesmeye birakilmistir. Yazarlarin bu gibi malzemeleri vurgulamak icin “in
situ” ardigik IPN terimini benimsemesinin sebebi tiim bilesenlerin aym anda
katilmasi, ancak aglarin ardigik olarak sekillenmesidir. Bu sekillenme ardisik ve es
zamanli (ayn1 énda) sentezler arasindaki kinetik ¢aligmanin bir 6megidir.

Diger ¢alismalarda [53-58] , Allen vinil monomerlerin poliiiretan jelleri icinde
polimerlesmesi tiizerinde ¢aligmustir. Allen, ¢apraz bag yogunlugunun MMA
polimerizasyonunda makroskopik faz ayrimini engelleyecek kadar yiiksek olmas:
gerektigini belirtmistir. Allen tarafindan diigiiniilen tiim sistemlerde, Meyer’in
caligmalarina benzer sekilde PU oda sicakliginda jellestirilmis ve MMA yiiksek
sicakliklarda baglatilmistir [52,59]. Bu makalelerin odagi poliiiretanlar olmasina
ragmen, bu makalelerin her birinin ayrica polimer esi olarak poli(metil metakrilat)

icerdigi de dikkate alinmalidir.

I1.12.3. IPN Teknolojisinin Uygulamalar:
IPN’ler birgok uygulama alanina sahiptir. Cogu uygulama hacimce biiyik

polimerik malzemeler igermesine ragmen, iyon degisim regineleri oldukga ilging bir
uygulama alanina sahiptir. IPN iyon degisim regineleri, aynu. siispansiyon partikiilii

icinde ¢ogunlukla anyonik ve katyonik yiiklii aglardan olugmaktadir. Bu gibi bir
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madde sentezlenmek icin gereken yol, birinci monomerden olusan ag yapi iginde,
ikinci monomerin emdirilip, sisirilmesi ve polimerlestirilmesidir. Sonug olarak, eger
iki polimer pozitif ya da negatif olarak yiiklenirse bir IPN iyon degisim reginesi elde
edilir[60]. En iyi sonug i¢in, iyonik yiikler birbirine birlesmeden yan yana olmalidir.

Cogu IPN’ler plastik ve elastomer karigimi olmasina ragmen, camsi IPN’lerinde
uygulama alanlar1 bulunmaktadir. Bunun énemli bir 6rnegi de Dentsply tarafindan
yapilan yapay dislerdir. Dentsply’a gore, malzeme biiyiikk miktarda poli(metil
metakrilat)’tn homo-IPN’sidir [61]. Homo-IPN her iki polimer agimin da aym
monomeri baz aldigi IPN’dir. Birinci polimer, ¢apraz bag ve aktivatdriin yani sira,
ikinci monomerin iginde ¢6zlilmiis ve polimerlesmis bir stispansiyondur.

Degisik IPN malzemeleri arasinda, esnek bir kati elektrolit [62], poli etilen
teraftalat ve sulfone-epoksi regine graniilleri i¢in gelistirilmis kaliplama 6zellikleri
[63], es zamanli IPN’ler gibi yiiksek sicaklik polimerleri [64], plastik takma dislere
yapismas! i¢in takma dis bazli regineler [65] ve jelatin ve poliakrilamid bazli
hidrojeller [66], latex baski miirckkebi kompozisyonlar: [67], yirtilmayan {rlinler
icin latex baglayicilar [68] vardir.

IL.12.4. Son Yillarda IPN Ile Ilgili Yapilan Calhymalar
Decker ve c¢alisma arkadaglan ig i¢e girmis polimerik aglart (IPN’leri), akrilat /

epoksit monomerleri karisimimin 1s1§in meydana getirdig§i ¢apraz baglanma
reaksiyonu ile sentezlemiglerdir. UV-iginlanmasi sonucu her bir monomerin
harcanmas: radikalik ve katyonik tipte fotobaglaticilarin bulundugu ortamda gercek
zamanlt Infrared spektroskopisi (RT-IR) ile  izlenmistir. Akrilat / epoksit
bilesiminde, akrilat monomerin radikalik polimerlesmesi, epoksit monomerin
katyonik polimerlesmesinden daha hizli ilerledigi ve saniyeler igerisinde % 100’Tik
d6niisiime ulastifi godzlenmistir. Katyonik polimerlesmenin yasayan 6zelliginden
dolay1, 6rnegin depolanmasi sirasinda yani karanlikta dahi epoksit monomerin
polimerlesmesinin devam ettii gbzlenmigtir. Ayrica havasiz ortamda, akrilat
monomerinin radikalik polimerlesmesinin oksijenden etkilenmedigi ve epoksi
monomerinin katyonik polimerlesmesinin ise atmosferin nemiyle hizlandif: tesbit
edilmigtir. Sonuglar gostermistir ki, fotouyarici ilavesiyle epoksi polimerizasyonu

iyice hizlanmig ve birka¢ saniye icerisinde tamamen sertlesmis IPN’ler elde
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edilmigtir. IPN yapis: igerisindeki yiiksek ¢apraz bag yogunlugundan dolayi, sert ve
¢oziicliye direng gdsteren bir malzeme ortaya ¢ikmustir [7].

Cook ve ¢alisma arkadaglar;, anyonik polimerizasyon ile sertlesen epoksi
reginesi ve gesitli serbest radikal baglaticilar varliginda polimerlesen vinil ester
reginesinden olusan IPN’lerin sertlesme davramslarini DSC ve FTIR spektroskopisi
ile incelemiglerdir [5].

V.M. Michal’chuk ve c¢alisma arkadaglari, NMR spektroskopisi metodu
kullanilarak epoksi ve allilik oligomerlere dayanan bilesimlerin ardigik ve es zamanl
(ayn1 anda) sertlesmelerinde molekiiler hareketlilik degisimini incelemislerdir.
Deneysel veriler, yapisal olusum gercekte tamamlandifi zaman, IPN’in allilik
bileseninin polimerizasyonu ile, allilik oligomerin polimerlesebilen gruplarmnin son
doniisim derecelerinin azaldifimin gozlendigini gdstermigtir. Bu, allilik agdaki
aksakliklarin artmasiyla ve pargalarin hareketlilifinin artmasiyla sonuglanmustir.
Epoksi ve allilik aglarin aynt anda olugumu ile, her bilesenin reaktif gruplarinin tam
doniigtimii igin ortak kisitlamalar meydana gelir ve IPN’in biitiin yapisal pargalarinin
molekiiler hareketliligini artirir [23].

K.H.Hsieh ve arkadaslari, poli(butilen adipat) ve poli(oksipropilen) poliolerine
dayanan politiretanlari, tiretan modifiye bismaleimid (UBMI) ve Bisfenol A’nin
diglisidil eterinin (Ep) i¢ ige giren polimerik aglarini olusturmak igin' asilama ajant
olarak kullanmiglardir. UBMI, PU asilama ajanlari tarafindan epoksiye kismen
asillanmis ve sonrada graft(as1)-IPN’leri hazirlamak i¢in aymi anda olan bulk
polimerizasyon teknigini kullanmiglardir. Biitin IPN &rneklerinin  nihayi

mukavemetinin, UBMI igerigi ile arttif1 g6zlenmistir [24].

I1.12.5. UV-Isinlarn  Ile  Sertlesebilen  Koruyuecu

Kaplamalarin Gelecegi

Cevre kuruluslarinin baskilart ve temiz teknolojilerin kullanim zorunlulugu pek
¢ok kimya sektdriinii yesil teknoloji kullanimuna itmektedir. Kaplama sektoriinde soz
konusu yesil teknolojilerden biri de UV 15181 ile sertlesebilen kaplama teknolojisidir.
Diger teknolojiler ise su bazli sistemler, yiiksek kati maddeli sistemler ve toz
teknolojisidir. UV ile sertlesebilen teknolojiler toz teknolojisini de kullanarak “yesil
teknolojiler” arasinda &nemli bir yer bulmaktadir. Ciinkii bu ydntemde VOC

emisyonu sifir olurken ¢oziicti kullaninu ortadan kalkacak ayrica gok kisa siirelerde,
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¢ok kiigiik alanlarda yiiksek iiretim yapmak miimkiin olacaktir. VOC emisyonunu
sifir yapmak i¢in “Dual curing” adi verilen ve aym mekanizma ile yiiriiyen
reaksiyonda iki farklt enerji kullanmmi (IR, UV) gerektiren sistemler
kullanilmaktadir. Toz haldeki malzemenin yiizeye yayilmasi i¢in IR enerji kaynag:
kullamirken, polimerizasyonu gergeklestirmek igin de UV  enerji kaynaf
kullanilmaktadir. Bu yontem, &6zellikle toz teknoldjisinde uygulanmakta olan
firinlama sistemi yerine UV kullamlacagi igin enerji tilketimi de en aza inecektir. Bu
yontemle %20-25’lik bir termal enerji kazancinin oldufu bilinmektedir. Ayrica
“corona” ve “tribo-gun” uygulamalariyla 6zellikle plastik ve kagit gibi hassas
ylizeylerde uygulama avantajlan yaninda koseli ve sekilli yiizeylerde uygulama
kolayliklar1 saglandig: i¢in bu teknoloji biiyiik 6nem kazanacaktir. [96-97]. Son
yillarda yaymlanan bazi yaymlarda toz UV kaplama tekniginin ticari olarak
uygulama bﬁlduklan ve bunun hizla yayildig1 gériilmektedir. Yillik %5-8 oranlarinda
artislar 6ngoriilmektedir. 1993°te %11 olan bu iiretim ydntemi giiniimiizde % 40
seviyelerine ulagmigtt [138].

Iki ayn mekanizmay: kullanan ve literatirde “Hybrid Cure” olarak
isimlendirilen iki farkli foto-baslatici (katyonik-radikal gibi) kullanilmasi yoluyla
degisik uygulamalar yapiimaktadir [110].
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BOLUM III
DENEYSEL CALISMALAR

[I.1. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER:

- 2.2-Bis (4-hidroksi fenil ) propan ( Bisfenol A ):

CH 4

CH 5

Dow Chemicals Tiirkiye’den temin edildi.Toluen igerisinde kristallendirildikten
sonra kullanldi.
Molekiil Agirligi: 228 g/mol

- 2.2-Bis (4-hidroksi fenil ) 6F propan ( 6F Bisfenol A ):

3
HO OH

CF
3

Merck firmasindan temin edildi.Herhangi bir islem yapilmadan kullanilda.

Molekiil Agirligi: 336,23 g/mol
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- Etilen Karbonat :

— CH
CH2 | 9
0

O\ .

C

Il

O

Fluka firmasindan temin edildi.Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.

Molekiil Agirligi: 88 g/mol

- Sodyum Karbonat ( Na,COQ; ):

Merck firmasindan temin edildi.Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.

Molekiil Agirhigt: 116 g/mol

- 2.4 Toluen diizosivanat ( 2.,4TDI ):

H,
NCO

NCO

2,4 TDI
Toluen ( 2,4-2,6 Diizosiyanat ) (TDI 80/20 ), Dow Chemicals Tiirkiye’den temin

edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.
Molekil Agirhigt: 174 g/mol

- 2-hidroksi etilmeta akrilat ( HEMA ):
T
C

|C=O
O-CH,-CH,- OH

CH;

HEMA

Fluka firmasindan temin edildi.Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.

Molekiil Agirhigi: 130 g/mol
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- N-vinil-2-pirolidon ( NYP ):

CH== CH
2

ISP firmasindan temin edildi.Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.
Molekiil Agirligi: 111 g/mol

- Dibiitil tin dilaurat:

Sigma firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.

- 4-hidroksi biitil vinileter (4-HBVE ), Rapicure HBVE:

HO—CH )~ 0—CH==CH,

ISP firmasindan temin edildi.Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.
Molekiil Agirhigr: 116,10  g/mol

- TEGOMER® (a,m-hidroksil sonlu polidimetil siloksan )- ( PDMS ):

CH, CH,

HO— (CH,). [S,i -0 ] si— (CH,) —oH
CH, CH,

Th. Gold SchmidtA.G. Almanya firmasindan temin edildi. Olabilecek nemi
uzaklastirmak amaci ile 50 OC sicakliktaki yag banyosunda 2 saat boyunca vakum
altinda tutuldu.

Molekiil Agirlig: 950 g/mol
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- Trietilen glikol divinil eter, Rapicure DVE-3:

CH_= CH— (0— CH— CH,_) —O— CH—CH
, (O— CH,— CH,) ,—O— CH A

ISP firmasindan temin edildi.Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.
Molekiil Agrhgi: 202,25 g/mol |

Radikalik Fotobaslatici:

- Benzoin Metil Eter ( BME ):

O OMe
-
Ph—C — C—Ph
|
H

Fluka firmasindan temin edildi.Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.

Katvonik Fotobaslatici:

- Tetrakis ( pentaflorofenil ) borat 4-metil fenil [4—(1-metiletil) fenil]
iyodonyum- Rhodorsil 2074

[ FF

CH 4
+
>—®-|——CH B =
3
CH
3
i F F 14

Rhodia firmasindan temin edildi.Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.
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Fotouyaricy:
- izopropil tioksanton ( 2- ve 4- izomerlerinin karisimi ( ITX ):

CH
0 |3

CH
IO IO N
CH
S 3

Aldrich firmasindan temin edildi.Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.

2 (2-etoksi etoksi etil akrilat) (SR-256)

Cray Valley firmasindan temin edildi.Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.

- Kullanian Coziiciiler:

Deneysel ¢alismalar sirasinda gesitli amaglarla; metanol, aseton, metil etil keton

( MEK ) gibi ¢oziiciiler kullanilmigtir.
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II1.2. KULLANILAN ALETLER:

FT-IR Spektrofotometre:

Schimadzu 8300 marka FT-IR spektrofotometre cihazi kullanild:

UV Lambasi:

Sentezlenen akrilat ve vinil eter bazli reginelerin, reaktif seyrelticiler, radikalik
ve katyonik fotobaglaticilar ve fotouyarici ile degisik formiilasyonlarda hazirlanan
IPN karisimlarinin polimerlesmesini saglamak i¢in, kuvars cam, ytiksek basingh civa
ark tlipti ve tungsten filamentten, Orsam firmasina ait Ultrawit 300 markali, 300 Watt
giiclinde UV lambas: kullamldi.

Teflon Kaplanmis Film Hazirlama Kalibi:

Serbest filmleri hazirlamak amaciyla kullamldi. 155 x 100 x 9,5 mm '
boyutlarindaki ¢elik parga Once taglanarak ¢ok diizgiin bir ylizey verildi. Daha sonra
freze tezgah ile 107 x 62 x 0,25 mm boyutlarinda havuz seklinde ¢ukur agildi ve
parganun tamami teflon ile kaplandiKullanilan film dékme kalibi Sekil HI.1° de
goriilmektedir [125].

Kesici ( Tensilsaw ) :

Model 60/62 Tesilcut Engineering yapimt kesici tezgah kullamldi. Dairesel
kesici hizi, 20000 devir/dakika olan motor ile kesildi.

Gerilme- Sekil Degistirme Testlerinde Kullanilan Tensilon Cihazi:

Polimerik filmlerin germe-gerilme mukavemetlerini ve % uzama degerlerini
Olgmek amaciyla Zwick Z010 markali Universal Tensile tester tensilon cihaz
kullanildi. Cekme hiz1 5 mm/dak olarak ayarlandi.

Termal Gravimetrik Analiz Cihazi:

Polimerlerin termo-oksidatif kararliliklarini 6lgmek amaciyla Perkin-Elmer Pyris

TGA model Termal Gravimetrik Analiz cihazi kullanilda.
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I11.3. DENEYSEL YONTEMLER

II1.3.1. Dihidroksi Bilesiklerinin Sentezi:

Bu kapsamda,

e 2,2-Bis ( 4-B- hidroksietoksi )fenil propan ( HEPA )

e 272-Bis( 4-[3— hidroksietoksi )fenil 6F propan ( HEPFA )
sentezleri yapildi.

Azot girisi, mekanik karigtirici, termometre ve sofutucu ile donatilmis ti¢
boyunlu 500 ml’lik balona Bisfenoller (BisfenolA, 6FBisA ), etilen karbonat ve
sodyum karbonat kataliz olarak yiiklenmistir. Karisim 165-170 °C’de azot atmosferi
altinda 2 saat daha tutulmugtur. Elde edilen ham iirin birkag kez destile suyla
yikanarak reaksiyona girmemis etilen karbonatin uzaklastirilmasi saglanmig, sonra
metanolde kristallendirilmigtir [18]. Uriinlerin sentezi sirasinda kullanilan baslangig
maddelerinin oranlari, iiriinlerin gériiniigleri Tablo 3.1°de verilmistir.

Reaksiyon mekanizmast asagida denklem III.1°de goriilmektedir.

NaCO,
ol -on 2 [
\ﬂ/ 165-170 °C

o)
HO-CH,-CH,-O —QR ——QO—CHZ—CHZ-OH + 2CO,
C|H3 CI:Fa
R CII veya (I:
CH, CF,
HEPA HEPFA

(1IL.1)
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Tablo IIL.1. HEPA VE HEPFA Sentezleme Regeteleri

Dihidroksi Bisfenol Etilen Sodyum
Bilesizi Karbonat karbonat
g g g Goriiniis
(mol) (mol)
BisA beyaz igne
HEPA 45,6 35,2 0,2 kristal
(0,2) (0,4)
6FBisA Kahverengi
HEPFA 15,01 7.85 0,05 viskoz siv1
(0,044) (0,089)

111.3.2. HEPA ve HEPFA Bazli Akrillenmis Poliiiretan

Oligomerlerin ( Regine ) Sentezi:

HEPA ve HEPFA bazli akrillenmis poliiiretan oligomerlerin sentezinde Sekil
II1.2°de goriilen sistem kullamldi. Azot girisi, termometre, basing dengeli damlatma
hunisi ve mekanik kargtiricr ile donatilmig, ¢ boyunlu cam balon kullanidi.
Sistemin biitiin parcalar, 120 °C’de bes saat siireyle kurutuldu, izl bir sekilde
baglantilar1 yapilirken, azot gazi altinda oda sicakligina kadar sogutuldu. Balon,
icinde bulunabilecek olasi nemi uzaklastirmak amaciyla, sa¢ kurutma makinesi
yérdlmlyla azot gazi altinda digaridan kurutuldu.

Hazir duruma gelen sisteme 6ncelikle, 2,4 Toluendiizosiyanat (TDI) ve toplam
regine karisimun agirlikga % 45 olacak sekilde N-vinil-2-pirolidon (NVP) yiiklendi.
Bu karigmmin tizerine 2-hidroksi etilmetakrilat (HEMA) damlatma hunisi ile 5-6
sn’de bir damla olacak 1,5saat siireyle ilave edildi. Reaksiyon azot atmosferi altinda,
20 °C’nin altinda, mekanik karistirici ile stirekli karistirilarak siirdiiriildii. Reaksiyona
giren TDI’1n izosiyanat gruplarinin tam olarak ortiilebilmesi icin HEMA’dan binde
bir oraninda fazla kullanildi. HEMA ilavesi bittikten sonra reaksiyon 4 saat siireyle
azot atmosferi altinda karistirildi. Yapilan biitiin islemler sirasinda, ¢cevreden gelen
isinlarin reaksiyon kabinda arzu edilmeyen bir polimerizasyona neden olmamalari

icin, 6nlem olarak balon aluminyum folyo ile sarilarak 1siktan korunmustur.
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Sentezin ikinci agsamasinda, poliol (HEPA ve HEPFA) oda sicakliginda,azot
atmosferi altinda spatiil yardimi ile ¢ok yavas bir gekilde reaksiyon kabina ilave
edildi. Bu sirada mekanik kanstiricinin kangtirma hizi biraz artirildi. Poliol ilavesi
bittikten sonra reaksiyon 2 saat siireyle karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon kabina
katalizor olarak 1-2 damla Di biitil tin dilaurat ilave edildi. 12 saat siireyle reaksiyon
azot atmosferi altinda karigtirildi. Bu stire sonunda elde edilen regine 100 ml’lik cam
kavanoza alinds, 151k gormeyecek sekilde aluminyum folyo ile sarilarak buzdolabinda
saklandu.

Uriinlerin sentezi sirasinda kullanilan baslangi¢ maddelerinin oranlari Tablo
3.2’de verilmistir.

Reaksiyon mekanizmasi asagida denklem II1.2°de goriilmektedir.

Tablo 111.2. HEPA VE HEPFA Bazh Akrillenmig Politiretan Oligomerlerin Sentezlenme Regeteleri

Akrillenmis TDI HEMA NVP Poliol
Poliiiretan
Oligomer g g g g
(mol) (mol) (mol)
HEPA
HEPA Bazli 15,94 12,087 34,94 14,69
(0,0916) (0,0929) (0,0464)
HEPFA
HEPFA Bazli 9,43 7,15 23,10 11,66
(0,0541) (0,0550) (0,0275)
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II1.3.3. Vinileter Fonksiyonlu Poliiiretan Oligomerlerin

Sentezi:

Vinileter fonksiyonlu politiretan oligomerlerin sentezinde Sekil III.2°de goriilen
sistem kullanildi. Azot girisi, termometre, basing dengeli damlatma hunisi ve
mekanik karigtiric ile donatilmus, {i¢ boyunlu cam balon kullanildi. Sistemin biitiin
pargalar, 120 %C’de bes saat siireyle kurutuldu, hizli bir sekilde baglantilari
yapilirken, azot gazi altinda oda sicaklifina kadar sogutuldu. Balon, iginde
bulunabilecek olast nemi uzaklagtirmak amactyla, sa¢ kurutma makinesi yardimiyla
azot gazi altinda disaridan kurutuldu.

Hazir duruma gelen sisteme dncelikle, 0,1 mol (17,4 g) 2,4 Toluendiizosiyanat
(TDI) yiiklendi. 0,1005 mol (11,685 g) 4-HBVE yaklasik 1,5 saat stireyle damlatma
hunisi yardimi ile 5-6 saniyede bir damla olacak sekilde TDI tizerine ilave edildi.
Reaksiyon kuru azot atmosferi altinda, buz banyosunun i¢inde, mekanik karigtirici ile
stirekli karistinilarak stirdiiriildi. Reaksiyona giren TDI’1n izosiyanat gruplarinin tam
olarak Ortiilebilmesi i¢in 4-HBVE ’den binde bir oraminda fazla kullamldi. Sicaklik
kontrollii olarak diigtik tutuldu ve bu sekilde alofonat olusumu onlendi. 4-HBVE
ilavesi bittikten sonra 3,5 saat slireyle karigtirtlmaya devam edildi. |

Sentezin ikinci agamasinda, 3 saat siireyle vakumda kurutulan 0,05 mol (47,5 g)
hidroksil sonlu TEGOMER® PDMS damlatma hunisi ile yavas yavas 3 saat boyunca
reaksiyon kabina ilave edildi ve reaksiyon karisimi 2 saat siireyle oda sicaklifinda
kanstirildi. Karigtirma sirasinda  viskozitenin  artmasiyla  birlikte  karigimin
beyazlastigi ve kopiiklendigi gozlendi. 2 saat sonra reaksiyon sonlandirildi, elde
edilen regine 1 saat daha azot ortaminda bekletildi. Bu siire sonunda elde edilen
regine 100 ml’lik cam kavanoza alindi, 151k grmeyecek sekilde aluminyum folyo ile
sarilarak buzdolabinda saklandi.

Reaksiyon mekanizmasi asagida denklem I11.3’de gériilmektedir.
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CH,

NCO H3NCO
+ HO—(CHZ-);— O—CH=CH, —
NCO Cc—0— (CHZ-)—O-—-CH=CH2
H O )
0]

2.4 TDI 4-HBVE

- c|;H3 CH,
NCO
+ HO— (cH,)—fSi—0}si— (cH,) —on
n
T C___ —
i O~ (CH-0—CH=CH, CH, CH,
0
PDMS-960
H3 H ﬁ D
—0” N0
CH2=CH—O—(CH2%4~0—<ﬁ— A ﬁ‘ O—(CHj-O0—CH=cH,
o "o
H3 H3
NN — (CHZ)m—{Ti—— o—t— Ti— (CHY) —
CH,  cH,
- PDMS-960

(IIL.3)
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I11.3.4. FT-IR Spektroskopisi

Yukarda sentez yoOntemi anlatilan HEPA ve HEPFA bazli akrillenmis
politiretanlar ile vinileter sonlu, polisiloksan modifiye poliiiretan oligomerlerin
sentez reaksiyonlarinin tamamlanmasi, FT-IR spektroskopisinde izosiyanat
(N=C=0) gruplarinin 2270 cm’ de verdigi gerilme titresim bandinin kaybolmas: ile
izlenmistir [76].

I11.3.5. UV-Isinlar1 le Sertlesebilen IPN karisimlariin

Hazirlanmasi

Akrilat ve vinil eter fonksiyonlu Uretanlarin tam IPN’leri aymt anda
(simultaneous) IPN sentez yontemi ile hazirlandi.

Birinci adimda sentez yontemi II.3.2. verilen, HEPA ve HEPFA bazli
akrillenmis poliliretan oligomerler uygun reaktif seyrelticilerle (NVP, SR-256)
¢ozildii. Bu karisima agirlikca %3 oraninda radikalik fotobaglatici olarak benzoin
metil eter (BME) ilave edilerek karisim igerisinde tamamen ¢oziinmesi saglandi.

Ikinci adimda. ise siloksan bazli vinil eter fonksiyonlu iiretan oligomer uygun
reaktif seyreltici (DVE-3) ile ¢ozildi, bu karsima katyonik fotobaslatici olarak
Rhodorsil 2074, fotouyarict olarak da izopropil tioksanton ( ITX ) ilave edildi ve
tamamuyla karigtirildi.

50 ml’lik 1k1 ayr1 beherlerde hazirlanan bu formiilasyonlar bir cam balona
yiiklendi. Homojen olarak karigmalarini saglamak igin {i¢ dakika karistirildi. Yapilan
biitiin bu islemler sirasinda, ¢evreden gelen isinlarin hazirlanan 6rneklerde arzu
edilmeyen bir polimerizasyona neden olmamalari igin, Onlem olarak balon
aluminyum folyo ile sarilarak isiktan korunmustur. Hazirlanan karistm 6rneklerinin
viskoz olmalar1 nedeni ile karigtirma islemi sirasinda olusan hava kabarciklarinin
hatal: film hazirlanmasina neden olmaktadir, bunlar1 gidermek amaci ile balona, oda
sicakliginda 10 dakika,10? mmHg vakum uygulanmustur. |

Yukarida hazirlanigi anlatilan karisimdan Tablo V.1 ve Tablo IV.2’de verilen

oranlarda formiilasyonlar hazirlanmistir.
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I11.3.6. Serbest Filmlerin Hazirlanmasi

Béliim 1I1.3.5°de hazirlanis1 anlatilan karigimlardan yaklasik 2,5-3 g alinarak
Sekil III.1°de gosterilen ve ¢nceden 35° C’ye kadar isitilmus Teflon kapli kalip
lizerine dokiildii. Oksijenin engelleyici etkisini 6nlemek ve élde edilecek filmin cama
yapismasin engellemek amaciyla 0,1 mm kalmhgindaki saydam teflon film, kalibi
ortecek sekilde kalip ustiine yayildi. En tiste 100x155x2 mm boyutlarinda quartz cam
plaka, 6rnegin kalip iginde homojen yayilmas: saglamak ve film {izerinde istenilen
kalinhkta diiz bir ylizey elde etmek amaciyla yerlestirildi. Kalibin tamamu
aluminyum folyo ile sarilarak c¢evreden gelen 1s:181n etkisinden korunmustur.
Hazirlanan 6rnek UV lamba altina yerlestirildi ve UV-lamba 3 dakika g¢alistirilarak
dengeye gelmesi saglandi. Bu siire sonunda aluminyum folyo g¢ikarilarak, lambadan
15 cm uzaklikta, 4 dakika siire ile UV-1sinlarina maruz birakilarak es zamanli (aym

anda) IPN y0Ontemi ile polimerize edilerek tam IPN’ler hazirlandi.

I11.3.7. Serbest Filmleri Karakterizasyonu

II1.3.7.1. Soxhlet Ekstrakiyon Yontemi ile Jel Tayini:

UV-isinlamas: ile polimerizasyondaki doniislim orani, Soxhlet ekstraksiyon
yontemi ile jel miktar: tayini yardimiyla bulunmaktadir. Elde edilen filmlerden, 1cm?
biiyiikliiglinde parcalar kesilerek hassas terazide tartildi ve ilk tartim degerleri
kaydedildi. Film Ornegi Soxhlet ekstraksiyonu i¢in kullanilan aparat igindeki kartusa
yerlestirildi. Soxhlet aparatiun altindaki 500 ml’lik tek boyunlu balona 250 ml
aseton konularak, diizenegin altina .151t1c1 yerlestirildi. Alt1 saat slire ile aseton
ekstraksiyonu uygulandi. Coziinmeyen kistm 40 °C sicaklikta iki giin boyunca
vakum etiivinde kurutuldu ve bu stire sonunda tartildi. Tartumlar arasindaki kiitle

kaybi hesaplanarak elde edilen polimer filmler i¢in % jel fraksiyonu hesaplanmisgtir.

I11.3.7.2. Tensilonda Yapilan Gerilme-Sekil Degistirme Testleri:
[1.3.6." da hazirlanis1 anlatilan serbest filmlerden hazirlanan test drneklerinin
kalinliklari, dort degisik noktadan mikrometre ile Olgiilerek ortalamasi alindi.
Tensilon cihazinin c¢eneleri arasmna tutturuldu, iki ¢ene arasindaki uzaklik hassas
sekilde ayarlandi. Cenelerin birbirinden ayrilma hizi, 5 mm/dak olarak ayarlandi.

Cekme testine kopma anina kadar devam edildi. Mekanik testler her 6rmek i¢in 4 kez
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tekrarlandi. Tensilon cihazinda gerilme-sekil degistirme deneyleri ASTM metoduna
gore ve oda sicakliginda yapildi. Uzamaya karsilik gelen gekme kuvveti degerleri

kullanilarak % uzama ve nihai kuvvet degerleri bulundu.

II1.3.7.3. Metil Etil Keton (MEK) Ovma Direng Testi:

(Coziicli ile ovma direng testinde film yiizeyi, metil etil keton (MEK) ile
emdirilmis pamuk ile ovuldu. Filmin kopmast igin gerekli ovma sayisi, MEK ovma

direnci olarak verildi [15].

I11.3.7.4. Su Absorplama Miktarmin Ol¢iilmesi:

Elde edilen filmlerden, lcm? bliytikliigiinde - 6rnek pargalar kesilerek hassas
terazide tartildr ve ayr1 ayr1 30 ml destile su ile doldurulmus kapali cam kavanozlarda
25 + 2 °C’de bir hafta siire ile bekletildi [17]. Bu stirenin sonunda sudan gikarilan
filmler, yiizeyleri kurulandiktan sonra tekrar tartildi. Kuru filmler ve su absorblamus (
sismis) filmler arasindaki aguhk farklarindan, asafida verilen formiile gére % su

absorpsiyon degerleri hesaplandi.

%S.A. = 5774 100
m

Burada; ms = Suile sismis agirligin,
md = Kuru filmin agirligim

gostermektedir.

II1.3.7.5. Termal Gravimetrik Analiz

Polimerlerin termal kararlilifini 6lgmek amaciyla, hazirlanan serbest filmler
hava atmosferinde 10 °C / dakika 1stma hizi uygulanarak 30 °C’tan baglayarak 760
%C’a kadar isitilarak cekilmistir,
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BOLUM IV
SONUCLAR:

IV.l. HEPA VE HEPFA BAZLI AKRILLENMIS
POLIURETAN OLIGOMERLERIN SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU:

Bolim I11.3.2°de anlatilan yonteme gore gerceklestirilen iki agamali reaksiyon
sonunda, TDI'in izosiyanat gruplarindan birinin HEMA ile, diger izosiyanat
grubunun ise —OH sonlu poliollerle ( HEPA ve HEPFA ) reaksiyona girdigi ve
HEPA ve HEPFA bazlh akrillenmis poliiiretanlarin  sentezlendigi FT-IR
spektroskopisi uygulanarak kanitlanmistir. Reaksiyonun yiiriiytisii denklem II1.2°de
goriilmektedir.

Sekil IV.1’de géstedlen Bisfenol A bazli akrillenmis poliiiretan oligomére ait IR
spektrumu incelendiginde, karakteristik izosiyanat ( N=C=0 ) grubunun 2270 cm’
"de verdigi asimetrik titresim bandinin tamamen kayboldugu ve iretanlar icin
karakteristik olan -NH gerilme titresim bandimn 3325 cm™de olustugu
gorillmektedir. 1716 cm™’de C=0 gerilme pikinin, 1603 cm™’de C=C gerilme
pikinin, 2964 cm™’de alifatik C-H gerilme pikinin olustugu goriilmektedir. 1509-
1538 cm™’de olusan —C-NH grubu band: izosiyanat reaksiyonunun tamamlandigin
ve firetanlarin olugtugunu kanitlamaktadir. Ayrica 1414-1454 cm™’de propana ait C-
H bandi, 1225 cm™de ise C-O gerilme piki olustugu goriilmektedir.

Sekil IV.2’de gosterilen 6F Bisfenol A bazli akrillenmis poliiiretan oligomere ait
IR spektrumu incelendiginde, karakteristik izosiyanat ( N=C=0 ) grubunun 2270 cm’
'ode verdigi asimetrik titregsim bandmin tamamen kayboldugu ve iretanlar icin
karakteristik olan -~NH gerilme titresim bandimm 3319 cm™de olustugu
goriilmektedir. 1719 cm™’de C=0 gerilme pikinin, 1599 cm™’de C=C gerilme
bandimn, 2959 cm™*de alifatik C-H gerilme piki ve 3022-2070 cm™’de aromatik C-
H pikinin olustugu goriilmektedir. 1518-1535 cm™’de olusan —~C-NH grubu bandi
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izosiyanat  reaksiyonunun  tamamlandifmu  ve  liretanlarin  olustugunu
kamtlamaktadir. Ayrica 1207 cm™*de ve 703 cm™de iki ayn C-F bandiun olustugu
goriilmektedir. Bu veriler her iki oligomerin sentezinin basariyla gerceklestirildigini

gostermektedir.
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IV.2. VINIL ETER FONKSIYONLU OLIGOMERLERIN
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU:

Boliim III.3.2°de anlatilan yonteme gére gerceklestirilen iki asamali reaksiyon
sonunda, TDI'tn izosiyanat gruplarindan birinin HBVE ile, diger izosiyanat
grubunun ise hidroksil (-OH) sonlu PDMS ile reaksiyona girdigi ve vinil eter
fonksiyonel gruplu, siloksan igerikli politiretan sentezlendigi FT-IR spektroskopisi
uygulanarak kanitlanmigtir. Reaksiyonun yiirliyiisti denklem II1.3°de goriilmektedir.

Sekil 1V.3’de gosterilen TDI / PDMS / HBVE’¢ ait IR spektrumu
incelendiginde, karakteristik izosiyanat ( N=C=0 ) grubunun 2270 cm™ *de verdigi
asimetrik titresim bandinin tamamen kayboldugu ve iiretanlar i¢in karakteristik olan
—NH gerilme titresim bandimn 3315 cm™ de olustugu gériilmektedir. 1536 cm™'de
olusan ~C-NH: grubu bandi, izosiyanat reaksiyonunun tamamiandlglm ve liretanlarin
olustugunu kanitlamaktadir. 1712 cm™’de iiretan grubundaki C=0 bagina ait gerilme
pikinin ve 1616-1601 cm™de vinil eter grubuna ait yeni bir C=C pikin olustugu
goriilmektedir. 3043 cm™’de Toluen halkasina ait aromatik C-H bag pikleri ve 2900
cm™’de HBVE’in butil grubuna ait -C-H gerilme piklerinin  olustugu
gézlenmektedir. Ayrica 800 cm™’de Si-CHj deformasyon bandmin ve 1100-1050
cm™de ise (Si-O-Si‘) karakteristik siloksan piklerinin olustugu goriilmektedir. Bu
veriler vinil eter fonksiyonlu oligomerin sentezinin baganyla gergeklestirildigini

gostermektedir.
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IV.3. SERBEST FILMLERIN KARAKTERIZASYONU
IV.3.1. Soxhlet Ekstraksiyon Yontemi Ile Jel tayini

Sonuclari:

Bolim II1.3.7.1’de anlatilan Soxhlet Ekstraksiyon metoduna gore jellesme
oranlar1 hesaplanmustir. Bisfenol A ve 6F Bisfenol A bazli akrillenmis {iretanlara ait
IPN’lerin ekstraksiyon sonuglan Tablo IV.1 ve Tablo IV.2’de yer almaktadir.

Asagida verilen tablolarda goriildigti gibi akrillenmis tiratanlardan elde edilen
jel igerikleri % 85-90 arasinda bulunurken, vinil eter dretan (VEU) igin sadece %
70’tir. IPN formiilasyonlarindaki VEU igerigi arttikca, % jel fraksiyonunun azaldigt
goriilmektedir.

Sekil IV.4 asetonla ekstrakte edilen IPN’lerdeki dogrusal pargalarin yiizdesinin

IPN {iirtin kompozisyonuna bagliliint gosterir.
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IV.3.2. Tensilonda

Testleri:

Yapillan Gerilme-Sekil Degistirme

Hazirlanan polimerik filmlerin mekanik 6zellikleri tensilonda yapilan ¢ekme-

kopma olgtimleri ile belirlenmigtir. Tensilonda elde edilen grafiklerden, kopma

dayanimi ve ylizde uzama degerleri Boltim I1.5.3.1°de verilen bagintilar kullanilarak

hesaplanmugtir. Bisfenol A ve 6F Bisfenol A bazli, akrillenmis-liretan / VEU

IPN’lerinin germe-gerilme degerleri sirasiyla Tablo IV.3

verilmigtir.

ve Tablo IV.4’de

Tablo IV.3. Bis A Bazli Akrillenmig-Uretan / VEU IPN’lerinin Germe-Sekil Degistirme Ozellikleri.

Omek No. Uriin Kompozisyonu Nihayi Kuvvet () | Nihayi Uzama (g)
Akrilat/Vinil eter Mpa o4
(wiw)®
RDF-2 100/0 Kirilds Kirildi
RDF-5 90/10 12.0 3.6
RDF-6 85/15 17.0 3.8
RDF-7 80/20 92 2.5
RDF-8 50/50 0.6 2.0
RDF-3 0/100 0.4 39
RDF-1" 100/0 45 42
RDF-9" 95/5 39 5.6
RDF-10 90/10 35 6.1
RDF-3 0/100 0.4 39

*Serbest radikal polimerizasyonu igin ek reaktif seyreltici olarak SR 256 kullanild.
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Tablo IV 4. 6F Bis A Bazli Akrillenmig-Uretan / VEU IPN’lerinin Germe-Sekil Degistirme

Ozellikleri.

Ornek No. Uriin Kompozisyonu | Nihayi Kuvvet | Nihayi Uzama

Akrilat/Vinil eter (o) (g)

.(W/ W)(a’b) Mpa %

6F RDF-2" 100/0 11.7 0.7

6F RDF-6 90/10 8.7 1.9

6F RDF-7" 80720 28 11

RDF-3 0/100 0.4 39

“F RDF-1 100/0 10.1 0.7

6F RDF-4 90/10 8.9 0.8

*Serbest radikal polimerizasyonu igin ek reaktif seyreltici olarak SR 256 kullanildz..

IV.3.3. Metil Etil Keton (MEK) ile Ovma Direng¢ Testi

Sonuclar:

UV-isinlanyla sertlesebilen Bisfenol A ve 6F Bisfenol A bazli, akrillenmis-
tiretan / VEU IPN’lerinin serbest filmleri MEK emdirilmis pamuk ile tek yonde
ovularak, filmlerin kopmast ya da deformasyonu igin ovalama sayilar1 Tablo IV.1 ve
Tablo IV.2’de belirtildigi gibi bulunmustur.

Bitlin IPN’lerin polimerik filmleri, MEK ile 750 tek yonlii ovma isleminden
etkilenmemistir. Ancak, katyonik olarak polimerlesen filmler 100 tek yonlii ovma

sonucu pargalanmigtir.

1V.3.4. Su Absorbsiyon Testi Sonuglar:
UV-sinlanyla sertlesebilen Bisfenol A ve 6F Bisfenol A bazli, akrillenmis-

tiretan / VEU IPN’lerin serbest filmlerinin su absorplama miktarlart Boliim
[11.3.7.4’de anlatilan yontemle hesaplanmis ve sonuglar Tablo IV.1 ve Tablo IV.2’de
belirtildigi gibi bulunmustur.

Sekil IV.5 ise hazirlanan filmlerin, su absorpsiyon ylizdesinin IPN {iriin

kompozisyonuna bagliligim gosterir.
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IV.3.5. Termal Gravimetrik Analiz (TGA) Sonuclari:

Radikalik ve katyonik recine Orneklerinin ve bunlara ait IPN’lerin Termal

Gravimetrik Analiz (TGA) sonuglar1 Tablo IV.5de verilmistir.

Tablo IV.5. UV ile Sertlestirilmis Filmlerin TGA Sonuglar.

Ornek No. Oriin 5% Agirlik 50 % Agirlik | Max, Agirlik Arta

Kompozisyonu Kayb1 Sicakligi. | Kaybi Sicakligi, Kaybi1 Kalan
Akrilat/Vinil
oter (°C) (°C) Sicakligr. Madde
(W)@ (°C) %

RDF 3 0/100 228 356 394 2.89

6F RDF-6 90/10 222 404 427 0.54

6F RDF -2 100/0 195 383 422 2.04

Sekil IV.6, Sekil IV.7 ve Sekil IV.8’de sirasiyla, 6F RDF-2, 6F RDF-6, RDF-3

filmlerinin termogramlarim goriilmektedir.
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BOLUM V
TARTISMA

Bu ¢alismada, radikalik ve katyonik mekanizma ile polimerlesebilen, akrilat
ve vinil eter fonksiyonlu firetan oligomerlerin es zamanli (aym:1 anda) tam IPN’leri
(simultaneous full IPN) her iki oligomerin, fotobaslaticilarimin ve reaktif
¢ozlciilerinin bulundugu ortamda UV-1sinlan yardinu ile sentezlenmistir. Elde edilen
trlinlerin yiizey kaplama malzemesi olarak performanslarinin tayin edilebilmesi
amactyla, mekanik ve termal Ozellikleri ile su absorplama (sisme) kapasiteleri
incelendi. Bu amagcla toplam 21 6rnek hazirlandi ve hazirlanan bu IPN &rneklerin
karakterizasyonu, termal gravimetrik analiz (TGA), sisme lgtimleri (su absorplama),
metil etil keton (MEK) ile ovma testleri ve germe-gerilme 6l¢iimleri ile yapilmugtir.

Bu amagla ilk once IPN sentezinde kullanilacak, radikalik mekanizma ile
sertlesebilen HEPA Vey.a HEPFA bazli akrillenmis iiretan oligomer ve katybnik
mekanizma ile sertlesebilen siloksan bazli vinil eter fonksiyonlu iiretan oligomer
sentezleri gergeklestirilmistir.

Akrilat fonksiyonlu oligomer sentezi iki aéamah reaksiyon ile gerceklestirildi.
Birinci asamada, 2,4 toluen diizosiyanat (TDI) ile 2-hidroksi etilmetaakrilat (HEMA)
reaksiyona girerek, TDI'in izosiyanat (-N=C=0) gruplarindan birinin Ortiilmesi
saglandi. ikinci asamada ise bu ara {irlin molekiiliindeki TDI'n reaksiyona girmemis
diger -NCO grubunun, 2,2-Bis (4-B-hidroksietoksi) fenil propan (HEPA) veya 2,2-
Bis (4-B-hidroksietoksi) fenil 6F propan (HEPFA) ile reaksiyonu sonucu s6z konusu
oligomerin sentezi gergeklestirilmistir. Her iki oligomer (HEPA ve HEPFA bazli)
sentezinde  reaksiyonun  tamamlandigimi, -N=C=0  gruplarimin = FTIR
spektrofotometresinde 2270 cm™ de verdikleri karakteristik bandin (peak) tamamen
kaybolmasi ile anlayabiliriz. Ayrica tretanlar igin karakteristik olan -NH gerilme
titresim bandimn, HEPA bazli oligomer igin 3325 cm™’de ve HEPFA bazli oligomer
icin ise 3319 cm™’de olustugunun goriilmesi, izosiyanat reaksiyonunun

tamamlandigin ve tiratanlarin olustugunu kanitlmaktadir.
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Vinil eter fonksiyonlu iiretan oligomer sentezi de iki agamali reaksiyonla
gergeklestirilmigtir. Birinci asamada, 2,4 toluen diizosiyanat (TDI) ile 4
hidroksibutilvinileter (4-HBVE) reaksiyona girerek, TDI’in izosiyanat (-N=C=0)
gruplarindan birinin doymamus vinil eter gruplariyla ortiilmesi saglandi. Yiiksek
sicaklik, izosiyanat gruplarmin kendi aralarinda reaksiyon vererek allofanat
olusturmalarina neden olacagindan reaksiyon sicaklifinin oda kogullarinm ﬁzérine
cikmamasina 6zen gosterildi. HBVE’in yilkksek hizda damlatilmasi, -OH ve -NCO
gruplarimin daha hizli reaksiyon vermelerine, bu nedeple de reaksiyon sicakliginin
artmasina yol agmaktadir. Slcakhktaki kontrol edilemeyen artis allofanat olugumuna
neden olup viskoziteyi artlracakt]r Bu olay1 6nlemek amaci ile HBVE’in damlatma
hizimin diisiik olmasima dikkat edildi. Tkinci asamada ise bu ara {irlin molekiiliindeki
TDI''n reaksiyona girmemis, serbest ve aktif duruhnda olan diger -NCO grubunun,
daha énce vakumda kurutulmus polidimetil siloksanin her iki ucunda bulunan —OH
gruplar1 ile reaksiyonu sonucu “s6z konusu oligomerin sentezi gerceklestirilmigtir.
Bu yontem ile, ilk:agamada vinil eter fonksiyonel gruplar igeren firetan bilegiginin
yapisina kaplama filminin &zelliklerini modifiye edebilecek siloksan gruplarmin
girmesi saglandi. Polimetilsiloksan,, yiiksek molekiil agirhg: ile oligomer iskeletinin
fnemli kusmmi olugturur, Siloksan _gruplar ~O-Si-O- baglarmn esnek (flexible)
yapist nedeniyle, elde edilen filmlerin elastomerik ozelliklerini ve ayrica yanmaya
kargt dayamkliligim da artirmaktadir. Oligomer sentezinde reaksiyonun
tamamlandigini, -N=C=0 gruplarmm FTIR spektrofotometresinde 2270 cm™ de
verdikleri karakteristik bandin (peak) tamamen kaybolmasi ile anlayabiliriz. Ayrica
tiretanlar igin karakteristik olan —NH gerilme titresim bandmm, 1536 cm™’de.
olustufunun gorilmesi, izosiyanat reaksiyonunun tamamlandifin1 ve " {iratanlarin
olustugunu kantlmaktadir.

Sentezlenen akrillenmis iiretan oligomerler ve siloksan bazh vinil eter
fonksiyonlu iiretan oligomerler ile her iki oligomerin fotobaglaticilari (radikalik ve
katyonik) ve reaktif sey'relticileri gesitli kompozisyonlarda kangtirilarak dégi§ik
formiilasyonlar elde edildi. Elde edilen bu formiilasyonlar UV-igimlanmasina maruz
birakilarak aymi anda IPN yontemi ile serbest polimerik filmler elde edildi. Tam IPN
formundaki bu serbest polimerik filmlerin karakterizasyonlar1 cesitli yontemlerle
yapilda.



Bisfenol A ve 6F Bisfenol A bazli akrillenmis firetan igeren IPN’ler igin, iirtin
kompozisyonlari, soxhlet ekstraksiyon sonuglari, su absorpsiyon ve MEK ile ovma
testi sonuglari, sirastyla Tablo IV.1 ve Tablo IV.2°de verilmistir.

IPN’lerden ¢oziinebilir dogrusal pargalari uzaklastirmak amaci ile her bir érnek
Soxhlet ekstraksiyon yontemi ile asetonda ekstrakte edildi ve ¢6ziinmeyen kisim jel
icerigi olarak alindi. Akrillenmis iiretan oligomerlerden elde edilen jel igerikleri
%85-90 arasinda bulunurken, vinil eter tiretan (VEU) oligomer i¢in bu deger sadece
%70 olarak bulundu. Akrilenmis tiretan oligomerler igin polimerizasyon doniisiimii,
havasiz ortamda (laminat) VEU oligomerlerden daha ytksek ve oldukga etkindir.
VEU oligomerin katyonik@ polimerizasyonunda disiik polimerizasyon dénlisiimii,
cofalma reaksiyonuna g¢ok baglidir. Cogalma reaksiyonu reaksiyon ortaminin
viskozitesi arttik¢ca yavaglar ve molekiiler hareketliligi kisitlar. Sonlanma adimi,
polimerik karbokatyon ile oldukga reaktif niikleofillerin reaksiyonunu kapsadigindan
viskoziteden daha az etkilenir. UV ile sertlesebilen akrillenmis tiretan oligomerler
icin durum oldukga farklidir. Burada, iki polimer radikalin karsilagsmasini gerektiren
sonlanma basamagi, viskozitenin artisindan, ¢ogalma basamagina gore ¢ok daha
fazla etkilenir, bu ylizden polimerizasyon daha hizli ilerleyecektir.

Sekil IV.4 asetonla ekstrakte edilen IPN’lerdeki dogrusal kisimlarin yiizdesinin
IPN {iriin kompozisyonuha baghiligim gosterir. Ug degisik IPN cesidi igin yapﬂa.n
ekstraksiyon deneyleri, ekstrakte edilen dogrusal kismin IPN’deki VEU igerigi
arttikga arttifim g6stermistir. [IPN’lerin teorik ekstraksiyon degerleri de, Akrillenmis
Uretan ve VEU oligomerlerinden hazirlanmis polimerik filmlerin degerleri
kullanilarak ayrica hesaplanmis ve kesikli ¢izgilerle isaretlenmistir. Ekstrakte edilen
malzemenin toplam miktari, teoride IPN’ler igin beklenenden daha yiiksektir.
Yiiksek ekstraksiyon degerleri, hibrit sistemde her iki lretan oligomer igin
polimerizasyon d6niiglimiiniin azaldigim gdsterir.

Sekil IV.5 ise hazirlanan filmlerin, su absorpsiyon yiizdesinin IPN {riin
kompozisyonuna bagliligin1 g6sterir. Dengedeki su absorpsiyon ylizdesinin, biitiin
IPN’lerdeki VEU oligomer icgeriginin artmastyla arttigi gorilmektedir. Bu davranis,
IPN’lerin, sadece Akrillenmis iiretan veya VEU oligomerlerden hazirlanan polimerik
filmlerden daha digtik ¢apraz baglanma yogunluguna sahip olmasiyla aciklanabilir.
IPN’lerin diisiik ¢apraz bag yofunluguna sahip olmasinin nedeni, reaksiyona
girmemis lineer kisumlarin daha fazla olmasiyla agiklanabilir. Daha yiiksek IPN

kompozisyonlarinda (VEU oligomer iceriginin agirlikca % 20°den daha fazla oldugu
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[PN’lerde) homojen ve seffaf filmler elde edilemedi. Opak ve faz ayirmis dogasindan
dolayi, bu filmlerin karakterizasyon deneyleri ¢alisiimadi.

Bisfenol A, 6F Bisfenol A bazli akrillenmis-iiretan .ve VEU oligomerlerden
hazirlanan polimerik filmlerin ve bunlarin IPN’lerinin germe-gerilme (stres-strain)
deneyleri degerlendirilmis ve nihayl mukavemet (o) ve kopma uzamasi (g) olarak
sirastyla Tablo IV.3  ve Tablo IV.4’de verilmistir. Bisfenol A bazli akrillenmis
tiretan oligomerden elde edilen polimerik film (RDF-2) ¢ok sert ve kirilgandir, ayrica
gerilmelere kars1 zayif direng gosterir. Bisfenol A bazlh akrillenmis {iretan reginesine
VEU oligomerin ( agurlik¢a % 10-15) eklenmesiyle mekanik 6zelliklerinde iyilesme
elde edildigi Tablo IV.3’ten goriilebilir. Agirlik¢a % 85/15 IPN oram ile RDF-6
kodlu ornek diger IPN bilesimleri ile kargilastirildiginda en yiiksek nihayi
mukavemet ve kopma uzamasm gosterdi. Bu sonug, homojen bir karigimin
gergeklestigini  gOstermektedir. Poli(dimetil siloksan) igeren VEU internal
plastiklestirici olarak davranir ve enerjiyi mekanik testler sirasinda film {izerinde esit
olarak yayar[19]. PDMS igeren sertlesmis filmler (RDF-3) i¢in, nihayi mukavemetin
cok diisiik oldugu, oysa kirlmadaki uzamanin ¢ok yiiksek (%39) bir deger aldig:
Tablo IV.3’ten goriilebilir. Agirhik¢a % 50/50 oranindaki Akrillenmis-iiretan/VEU
IPN &rneginde faz ayirmis opak bir film elde edildi. Bu 6rnegin mekanik testlerinin
sonuglari, hem nihayi mﬁkavemet hem de uzama degerlerinin ¢ok diisiik olduéunu
gosterdi. Bu sonug, bu bilesimde IPN’lerin hetorejen, karigmayan yapisina baglanir.

Daha iyi mekanik ozellikler elde etmek i¢in, 2(2-etoksi etoksi etil akrilat) (SR-
256), akrilat tiretan polimerizasyonunda reaktif seyreltici olarak kullanildi. SR-256,
N-vinil pirolidon (NVP) ile karsilastirildifinda daha esnek bir molekiildiir. SR-256
iceren filmlerin daha yiiksek nihayi mukavemet ve uzamaya sahip olduklan
gozlemlenebilir. SR-256, NVP ile es fonksiyonludur. Ancak esnek alkil ester
gruplarindan dolayi, filmlerin iglenebilirligi daha fazladir. Bu seyrelticiyi igeren
IPN’lerde, PDMS bazli VEU igeriklerindeki artisla uzama yiizdelerinde artan bir
efilim gosterdiler. IPN’deki sert bolgelerin ylizdesi, VEU oligomer igeriginin
artmasiyla azalir. Bu yiizden, nihayi mukavemetteki azalma beklenen bir sonugtur
[20].

Tablo IV.4’te, 6F Bisfenol A bazli akrillenmis-iiretan / VEU IPN’lerinin
mekanik 6zellikleri goriilebilir. Bisfenol A ve 6F Bisfenol A bazli akrillenmis-iiretan
oligomer igeren filmler arasinda karsilastirma yapildiginda, 6F Bisfenol A igeren

IPN’lerin daha diisiik nihayi mukavemetlerinin oldugu goriilmiistiir. Diger yandan,
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6F Bisfenol A igeren IPN’lerin nihayi uzama yliizdeleri, Bisfenol A igeren
IPN’lerden ile ¢ok diisiiktir. Bu sonug, 6F Bisfenol A bazli Akrillenmis-iiretan
oligomerlerin yapisinda bulunan Florlardan kaynaklanan dipol-dipol etkilegimleri ile
aciklanabilir. Bu yiizden, bu oligomerlerden tiireyen IPN’ler sert ve kirilgandir.

UV ile sertlesen filmlerin ¢oziicli direnci metil etil keton (MEK) ile ovma testi
calisilarak incelendi. Filmlerin kopmasi ya da deformasyonu igin ovalama sayilar:
Tablo IV.1 ve Tablo IV.2’de belirtildigi gibi bulunmustur. MEK testleri ayrica
germe-gerilme deneylerini de desteklemektedir. IPN’ler MEK ile 750 tek yonlii
ovma igleminden etkilenmemistir. Ancak, katyonik olarak polimerlegen filmler 100
tek yéniﬁ ovma sonucu par¢alanmistir.

Radikalik ve katyonik regine Orneklerinden hazirlanan filmlerin ve bunlara ait
IPN’lerin (agirlikga % 90/10) termogravimetrik analiz (TGA) sonuglarn Tablo
IV.5’de verilmistir. Biitlin 6rneklerdé TGA egrilerinin tlirevlerinde, ti¢ karakteristik
agirlik kaybi pikleri gozlendi. 200-350 °C arasinda goriinen ilk agirhk kaybr pikinin
tiretan bag kirilmasina karsihk geldigi diisiiniilmektedir. Ikincisi, 350-450 °c
arasinda, PDMS bazli poliol ve/veya OF Bisfenol bazli aromatik yapinin
pargalanmasi yiiziinden olabilir. Sonuncu olarak, 450 °C’nin iistiinde goriinen tigiincii
agilik piki, ¢apraz baglarin pargalanmasi ve polimerin termal degradasyonunu
gosterir[21]. Tablo IV.5'te goriildiigli gibi, [PN Ornegi daha yiiksek termooksidatif
kararliliga sahiptir. % 50 ve maksimum agirlik kayb: sicakliklan sirasiyla 404 ve 427.
%C’dir. Yapiun igerisindeki yilksek aromatiklik ve halojen igeriginin polimerik

{irliniin termal dayanikliligini artirdig: bilinmektedir.
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