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OZET

Gliniimiiz diinyasinda, otomotiv, havacilik sanayi gibi endiistrilerde makinelerin
dis ortam etkilerinden korunmasi amasiyla gelistirilen teknolojiler, gittikce dnem
kazanmaktadir. Bu baglamda makinelere atilacak son kat boyanin gerek dis ortam
kosullarina gerek kimyasal maruziyete karsi yiiksek dayanim gostermesi gerekmekte,
uygulamasinin kolay olmasi ve uygulama siiresinin kisa olmasi istenmektedir. Bu
isteklerin karsilanabilmesi i¢im 6zel reginelerin gelistirilmesi gerekmektedir. AKrilik
polioller ile sentezlenen akrilik PU regineler bu ihtiyact karsilamaktadir. Yerli
sanayide akrilik poliol sentezinin olmamasi ve diinyada sayili firmanin akrilik poliol
tiretimi teknolojisine sahip olmasi bu tezin hazirlanmasindaki temel gerekg¢elerden
biridir.

Bu tez ¢alismasinin ilk asamasinda hidroksil degeri, kaplama uygulamast i¢in
yeterli olacak akrilik polioller sentezlendi, akabinde sentezlenen akrilik poliollerin
performans 6l¢iimleri i¢in bu polioller ile yapilan kaplamalarin mekanik direnci, temas
acist gibi oOzellikleri incelendi. Akrilik poliol sentezinde monomer olarak, 2-
hidroksietilmetakrilat, n-biitil akrilat, metil metakrilat, solvent olarak toluen, biitil
asetat, ksilen, baslatic1 olarak benzoil peroksit, tertbiitil peroksibenzoat denendi.
Akrilik poliol reaksiyonu katt madde tayini ile izlendi ve sonrasinda viskozite, OH
tayini ve asitlik 6lgiimleri ile poliol analiz edildi. Sentezlenen poliollerden % OH
degeri en yiliksek olanit 1,297 ile S5 kodlu polioldiir. Uygun goriilen polioller,
hekzametilen diizosiyanat ile toluen i¢inde karistirilarak kaplama g¢ozeltisi haline
getirildi. Kaplama islemi daldirma ve piiskiirtme metotlariyla yapildi. Aliiminyum ve
cam lizerine yapilan kaplamalarin o6zellikleri, kalem sertlik testi ve temas agisi
Olgtimleriyle belirlendi. Daldirma metoduyla yapilan kaplamalarda yiizey sertligi SH
olan 5S, 6S, 7S kodlu polioller piiskiirtme metodunda da kullanildi. Silika katkilari

kullanilarak, ytizeylere stiperhidrofobik 6zellik kazandirilmaya ¢alisildi.

Anahtar sozciikler: AKkrilik Poliol, poliiiretan, silika, Akrilik poliol OH tayini,
kalem sertlik testi.



SUMMARY

In today's world, the technologies developed with the aim of protecting the
machines from external effects in the industries such as automotive and aviation
industry are gaining more and more importance. In this context, the finishing paint to
be applied to the machines should show high resistance against both external
conditions and chemical exposure, it is desired to be easy to apply and to have a short
application time. In order to meet these demands, special resins need to be developed.
Acrylic PU resins synthesized with acrylic polyols meets this need. The lack of acrylic
polyol synthesis in the domestic industry and the fact that few companies in the world
have acrylic polyol production technology is one of the main reasons for the
preparation of this thesis.

In the first stage of this thesis, hydroxyl value, acrylic polyols, which will be
sufficient for coating application, were synthesized, and then the properties such as
mechanical resistance, contact angle of the coatings made with these polyols were
examined for performance measurements of the acrylic polyols synthesized. In acrylic
polyol synthesis, as monomers 2-hydroxymethyl methacrylate, n-butyl acrylate,
methyl methacrylate, as solvents toluene, butyl acetate, xylene, as initiators benzoyl
peroxide and tertbutyl peroxybenzoate, were used. The acrylic polyol reaction was
monitored by solid matter determination, and then the polyol was analysed by
viscosity, OH determination and acidity measurements. Of the synthesized polyols,
the highest OH value is the S5 coded polyol with 1,297.

Suitable polyols were mixed with hexamethylene diisocyanate in toluene to form
a coating solution. Coating process was done by dipping and spraying methods. The
properties of the coatings made on aluminium and glass were determined by pencil
hardness test and contact angle measurements. 5S, 6S, 7S coded polyols with surface
hardness 5H in coatings made by dipping method were also used in the spraying
method. By using silica additives, it has been tried to impart super hydrophobic
properties to the created surfaces.

Keywords: Acrylic Polyol, polyurethane, silica, Acrylic polyol OH determination,

pencil hardness test.
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1.GIRIS
1.1. Tezin Amaci ve Kapsam

Otomotiv ve havacilik sektorii i¢in, dis ortam kosullarina karst dayanikli,
uygulamasi kolay, kimyasal dayanimi yliksek boya regineleri ve kaplama ¢ozeltileri
hazirlanmas1 6nemli sorunlardan biridir. Akrilik poliliretanlarin otomotiv sanayisinde
ve son kat boya atiminda kullanilmaya baslanmasiyla bu sorun biiyiikk oranda
¢cOziilmiistiir. Akrilik poliiiretan regineler kullanilarak uygulanan boyamanin kuruma
stirelerinin kisa, fiziksel ve kimyasal dayanimin yiiksek olmasi, akrilik politiretan
reginenin diger reginelere gore pahali olmasina ragmen tercih edilmesine sebep olur.
Ulkemizde akrilik poliol iiretimi olmamasi, otomotiv son kat boya prosesinde
tamamen ithal iiriine bagimlilig1 getirmistir.

Bu tez kapsaminda, 2-hidroksi metakrilat gibi hidroksil fonksiyonlu akrilat
monomeri ve biitil akrilat, metil metakrilat ve benzeri akrilatlar gibi bir elektron veren
gruba sahip monomerler, ¢ozelti polimerizasyonu metodu uygulanarak akrilik poliol
elde edilmesi amaclandi. Bu ¢alismada farkli 6zelliklerde sentezlenen poliollerin
uygun izosiyanatlar ile karistirllmasi ve poliliretan kaplama c¢ozeltilerinin elde
edilmesi diistintildii. Kaplama ¢ozeltilerinin katkisiz ve/veya uygun silika katkili
uygulanarak hidrofobik 6zelliklerinin ve mekanik dayanimlarinin artirilmasi

amaclandi.



2. LITERATUR INCELEMESI

2.1. Poliiiretan Tanim ve Tarihsel Gelisimi

Poliiiretan, Esitlik 2.1’de gosterildigi gibi R-NHCOO-R’ formiiliinde {iretan

gruplar iceren hetero yapida bir zincirdir.
-[OCONH-R-NHCOO-R'[- (2.1)

Uretan ilk olarak 1849 yilinda Wurtz tarafindan sentezlenmistir. 1937 yilinda
sistematik olarak 1G Farben industrie sirketinde Otto Bayer tarafindan sentezlenmistir.
Diizosiyanat ile 2 terminal hidroksil grubu igeren polyesterin (polyester diol)
reaksiyonu ile poliiiretan sentezlenmistir [Mihail lonescu et. al., 2005]. Esitlik 2.2’de

glikol ve di-izosiyanat reaksiyonu gosterilmistir.
(O=C=NRN=C=O)N+(HO ~ OH)N =3 —[OCONH — R — NHCOO ~]JNO — (2.2)

Otto Bayer, makro molekiiler bilesiklerin sentezi i¢in yeni bir yontem icat
ederek, ozel bir polikondenzasyon vakasi olan poliadisyon reaksiyonu ile iriiniin
sadece polimer oldugu bir sentez gergeklestirmistir. Klasik polikondenzasyon
reaksiyonunda polimer ve diisiik molekiil agirlikli bilesikler (su, alkol vs.) olusur.
Fakat poliadisyon reaksiyonlar1 ile {riin olarak sadece polimer elde edilmesi
bulundugu donemde gerek polimer morfolojisi gerekse iiriin saflig1 acisindan biiytik
bir teknolojik gelisimdir.

Poliiiretanin tarihgesi Tablo 2.1°de gosterilmistir.

2.2. Poliiiretan Olusumu ve Cesitleri

Yiiksek reaktiviteye sahip izosiyanat gruplarinin Hidrojen aktif bilesiklerle

etkilesimi Esitlik 2.3 teki gibidir;

R—N—-C*=0: SR—N=C=0:5R-N=C*—0: (2.3)



Tablo 2.1: PU tarihgesi.

1937

Otto Bayer tarafindan Poliiiretanin (PU) kesfi

1940

PU Rijit kopiigiin hava tagitlarinda kullanimi

1941

Kaucguk, metal ve cam arasinda yapistirici olarak PU kullanimi

1948

PU ilk yalitim uygulamasi (Bira varilleri i¢in)

1949

Vulkanize haddelenmis PU kauguk yapimi

1953

Poliiiretan ayakkab1 tabanlig1 yapimi

1954

PU kopiikten minder yapimi

1958

Spandex elyafin giyim amacli tanitimi1

1959

PU bazl1 uzay elbiselerinin NASA tarafindan tanitimi

1960

Metal Sandvi¢ panellerde PU kopiik kullanimi

1966

Postal ve ayakkabi tabanlarinda integral ciltli PU kullanimi

1967

[k kez arabalarda PU kullanim1

1969

Daha fazla giivenlik i¢in PU oto tamponlarinin kullanimi

1970

Tahta taklidinin ortopedik ve medikal uygulamalarda kullanim1

1972

Miinih Olimpiyat stadinin Kosu parkurunun PU ile kaplanmasi

1973

Patenlerde Termoplastik PU tekerleklerin kullanimi1

1977

Su alt1 aktivitelerde PU bazli ekipmanlarin kullanimi

1979

Bina yalitimlarinda ilk sprey ile PU uygulamasi

1980

PU bazli sandvig panellerin yapilmasi

1985

Gtivenli yolculuk i¢in araglarda enerji absorblayan PU kullanimi

1990

[k PU képiikten futbol topu yapimi

1991

Ik kez hafizali PU kopiik yapimi

1992

NASA’nin Uzay araci dis yakit tanklar1 yalitimi i¢cin PU kullanmasi

1993

PU bazli Medikal hortumlarin kateterlerin kullanimi

2001

Araba lastiklerinin performans artirimi i¢in PU kullanimi

2003

Hidrokloroflorokarbonlarin biitiin PU uygulamalarindan ¢ikarilmasi

2004

Klinik aragtirmalarda kabul edilen PU bazli yapay kalp yapimi1

2007

Rayl tasitlarda bakim masraflarini azaltmak i¢in PU kullanimi

2008

Yiiksek hizli PU mayolarin Olimpiyatlarda kullanimi

2009

Otomobillerdeki ¢izikler i¢in sertlesen kaplama uygulamasi yapimi




Elektron yogunlugu Oksijen atomlarinda karbon atomlarina gore daha fazla
oldugu icin, karbon atomlar1 pozitif, oksijen atomlari negatif, nitrojen atomu ara
negatif yiikliidiir. Izosiyanatin Hidrojen aktif bilesigi ile reaksiyonu, (HXR) Karbon
Nitrojen arasina baglanma seklinde olur [Mihail lonescu et. al., 2005]. Esitlik 2.4’te

gosterilmistir.
R—-N—-Ct*=0:4HX—-R 3 R—NHCOX — R’ (2.4)

[zosiyanatlar, alkol, su, iiretan, iirea, Karboksilik asit, Epoksi bilesikleri,
siklikanhidritler ile reaksiyona girerler.
[zosiyanat ve alkol reaksiyonu sonucu iiretan olusur ve 1s1 ag13a ¢ikar. izosiyanat

ve alkol reaksiyonu Esitlik 2.5’te gosterilmistir.

24Kcal (2.5)
R—N=C=0+H0—R'=>R—NHC00—R'+AH(W)

Izosiyanat ve suyun reaksiyonu sonucu 6nce Karbamik asit arkasindan Amin ve

Karbondioksit olusur. Izosiyanat ve suyun reaksiyonu Esitlik 2.6°da gdsterilmistir.

R—-N=C=0 +HOH = [R— NHCOOH] 2 R — NH, + CO, 1 (2.6)

[zosiyanat ve iiretan reaksiyonu sonucu alifonat olusur. izosiyanat ve iiretan

reaksiyonu Esitlik 2.7’de gosterilmistir.

110°C
R-N=C=0+R—-NCOO—-R“—"R—- N CO0—R 2.7)

“
H R—NHCO

[zosiyanat ve iirea reaksiyonu biiiret olusturur. izosiyanat ve iirea reaksiyonu
Esitlik 2.8’de gosterilmistir.

110°C
R—N=C=0+R—NC01¥—R"='R— N COIE—R' (2:8)
H

“
H H R—NHCO

[zosiyanat ve karboksilik asit reaksiyonu sonucu kararli olmayan bir anhidrit

olusur. Bu kararli olmayan anhidrit amid ve karbondioksite doniisiir. izosiyanat formik



asit ile reaksiyona girerse amin ve karbondioksit olusur. Izosiyanat ile formik asitin

reaksiyonu Esitlik 2.9°da gosterilmistir.

(0] (0]
R-N=C=0+HO-C—-R 3[R-NH-C—-0-C—
R']
0 0 0
R-NH-C-0-C—-R|=R-NH-C—R +C0,1 2.9)

R—-N=C=0+ HO-C—H=R-NH,+CO"
+C0, T

izosiyanat ve Epoksi reaksiyonu sonucu oksazolidon olusur. Izosiyanat ve

Epoksi reaksiyonu Esitlik 2.10°da gosterilmistir.

R
Y R (2.10)
=0 =>R-N-CH,—-CH-0-C=0

R—-N=C
[zosiyanat ve siklik anhidrit reaksiyonu sonucu fitalimid ve karbondioksit ag13a

cikar. Izosiyanat ve siklik anhidrit reaksiyonu Esitlik 2.11°de gdsterilmistir.
R—N:C:0+C8H403$68H502N+C02 (211)

2.2.1. Akrilik Poliiiretanlar

Akrilik politiretanlar, geleneksel iki bilesenli poliiiretan (PU) sistemler gibi
cesitli uygulamalarda basariyla kullanilir. Akrilik politiretanlarin - kullanildig:
uygulamalarin bazilari, kat boyalari ve seffaf boya katlari, otomotiv tamir kaplamalari,
endiistriyel boyalar, mobilya boyalari, plastik kaplamalar ve yapistiricilardir.

Akrilik politiretanin kimyasal yapisi onu sert ve esnek hale getirir ve dayanikli
bir yiizey olusturmak i¢in birc¢ok tiriine eklenir. Akrilik poliliretan en yaygin olarak dis
kullanim amagli sizdirmazlik maddelerinde veya kaplamalarda kullanilir.

Akrilik poliliretan kuruyunca sert ylizeye doniisiir ve suya, karst oldukca
dayaniklidir. Akrilik poliiiretanlar ¢esitli katkilarla ultraviyole 1sinlarma da dayanikli
hale getirilir. Suya ve ultraviyole 1sinlarina dayanikli olmalari, giines 1s1g1na maruz

kaldiginda hizla pargalanmamasin1 ve sararmamasint saglar. Akrilik poliliretanlar



yiiksek bir gerilme mukavemetine sahiptir ve 10 °C iizerindeki sicakliklarda bile
yavagca akar. Bu, daha yiiksek sicakliklarda bile kalin bir film olarak uygulanmasini
kolaylastirir. AKrilik politiretanin diger bir 6zelligi epoksilere kolayca yapigsmasidir,
bu nedenle epoksi iizerine dolgu macunu olarak uygulanabilir.

Akrilik poliiiretanlarin;

e Hizli kuruma siireleri,

e Yiiksek yiizey parlaklig

e Ustiin Yiizey Sertligi

e Ustiin kimyasal ve ¢dziicii direnci,

e Ustiin asinma direnci

Avantajlarindan 6tiirii 6zel uygulamalarda akrilik politiretanlar kullanilir.

Bu tez calismasinda alifatik akrilik poliiiretan sentezlenmistir. Alifatik akrilik
poliiiretan, asfalt, ahsap, metal, fiberglas, plastik, beton ve diger yiizeyleri kaplamak
icin kullanilan dolgu macunlar1 ve kaplamalarda bir bilesendir.

Alifatik akrilik poliiiretan igeren kaplamalar sert, su ge¢irmez bir kaplama saglar
ve gliverte, tenis kortlari, tekneler, verandalar, ylizme havuzlar1 ve diger dis mekan
ylizeylerinde kullanilir. Alifatik akrilik poliiiretan iceren kaplamalar, ¢iziklere ve
kimyasal maruziyete kars1 dayanmikliligin yiiksek olmasi gibi sebeplerle, asinmay1

onlemek i¢cin makinelerde veya diger ylizeylerde de kullanilir.

2.2.2. Esnek Politiiretanlar

Esnek PU kopiikler bazi blok kopolimerler igerirler. Esneklik, yumusak ve sert
segment arasindaki faz ayrimindan kaynaklanir. Esnek poliiiretanlarda poliol karigimi
kisminda, Polieter Poliol yiiksek oranda kullanilir, ayrica poliol karisiminda silikonlar,
sisirme ajanlar1, katalizorler, yanma geciktiriciler, stabilizatorler de kullanilir. Esnek
PU kopiiklerin sentezi iki kistmdan olusur: Sisme (Blowing) ve Jellesme (Gelling).
Sisme reaksiyonunda karbon dioksit ve iirea olusur, bu esnada izosiyanat ve hidroksil
gruplar1 da iiretan baglarini olusturur. Esnek PU’lar yogunluk, dayaniklilik, saglamlik,
yirtilma direnci, yanicilik, ylizey yapist gibi 6zelliklerine gore siniflandirilabilirler

[Akndoyo J, et. al., (2016)]. Esnek PU’lar genis bir uygulama alanina sahiptirler. Hali



altliklarindan, mobilyaya, otomotiv i¢ pargalarindan, biyomedikal ve nanokompozit

uygulamalara kadar ¢cok genis bir uygulama alan1 vardir.

2.2.3. Rijit Poliiiretanlar

Rijit Politiretanlar dallanmis yapiya sahip, yiiksek fonksiyonaliteli (3-8 hidroksil
grubu/mol), bir hidroksil gruptan elde edilen zincirin kisa oldugu poliollerle, aromatik
diizosiyanatlarin (Genellikle MDI veya polimerik MDI) reakiyonu sonucu elde edilen
yapilardir. Rijit polioller poliester ve polieter poliol karisimlari kullanilarak
yapilmaktadir. Poliester poliollerin mekanik &zelliklerinin daha iyi olmasi rijit
poliollerde kullanilmasinin baslica sebebidir. Poliol-Izosiyanat reaksiyonunda yiiksek
oranda c¢apraz bag olusturularak PU kopiigiin rijitlesmesi saglanir. Diisiik es deger
agirligin bir sonucu olarak, PU kopiikte giiclii i¢ baglar olusur, Hidrojen baglarinin
katkisiyla da rijit yap1 artar. Rijit PU’larda kullanilan poliollerin OH sayilari, esnek
PU’larda kullanilanlara gore daha coktur. OH gruplarmin artmasi polimerlerin,
Hidrojen bagi konsantrasyonunun da ¢ok olmasini saglar ve bu durum rijit PU’larda
kullanilan poliollerin viskozitelerinin esnek PU’larda kullanilan poliollerinkine gore
daha yiiksek olmasina sebep olur. Rijit PU’lar yalitim ve ambalaj sektorlerinde ¢ok
yogun kullanilir. Rijit poliliretanlarin pazar pay1, toplam poliiiretan piyasasinin %28’i

kadardur.

2.2.4. Tahta Taklidi Poliiiretanlar

Tahta taklidi poliiiretanlar 6zellikle mobilya sektoriinde yanmazlik 6zelliginin
gelistirilmesi ve maliyetlerin diisiirilmesi amaciyla tercih edilmektedir. Rijit
politiretan kopiiklerden ¢ok biiyiik farkliliklar gostermezler, tipki rijit sistemler gibi A-
B komponenti seklinde ikili sistem olarak kullaniciya sunulurlar. Bu komponentlerden
A genellikle polimerik mdi, B ise poliol karisimidir. Poliol karisiminda yanmazlik
ajanlari, silikonlar, polieter-polyester poliol karisimlari, katalizérler vb. katkilar

kullanilir.



2.3. Poliiiretan Sentezinde Kullanilan Polioller

Polioller, Hidroksil gruplar barindiran organik bilesiklerdir ve poliliretan
tiretiminde kullanilan temel bilesenlerden birdir. Molekiil agirliklar1 400-5000 Dalton
kadardir. Bu glikol ya da diollerin zincir uzunluguna gore olusan poliiiretanin
ozellikleri degisir. Eger polioliin molekiil agirlig1 diisiikse, sert bir yap1 olugmasina yol
acar, aksi durumlarda esnek yapida olan elastomerler olusur. Hidroksil gruplarin
reaktiflikleri ayni1 degildir, primer alkoller 25-50 °C arasinda reaksiyona girebilirler,
sekonder ve tertiary alkoller primer alkollere gore 0,3 ila 0,005 kat daha az reaktiftirler.

Poliiiretan sektoriinde farkli poliol gesitleri kullanilmaktadir, bunlar sirasiyla;

e Poliester Polioller
e Polieter Polioller
e Akrilik Polioller

2.3.1. Polyester Polioller

Polyester polioller genellikle 1000-4000 dalton araliginda molekiiler agirliga
sahip, hidroksil gruplarla sonlanan polimerlerdir. Hidroksi ile sonlandirilmig
polyesterler 4 tip monomerin; 2 tip glikol (bir diol ve bir triol) ve 2 asitin (bir alifatik
dibazik asit veya bunun anhidriti ve bir aromatik dikarboksilik asit veya bunun
anhidriti) bir araya toplanmasiyla yapilir. Tribazik ve sikloalifatik asitler bir dereceye
kadar kullanilir. Terminal hidroksil gruplari vermek ve jelasyondan kag¢immak i¢in
dibazik asitin glikolle mol orani 1°’den az olmalidir. Mw bu oranla kontrol edilir; oran
ne kadar kiiciik olursa, Mw o oranda kiiciik olur. Mw dagilim1 ve Fn diol/triol oraniyla
kontrol edilir. Fn, ¢apraz baglanmanin yogunlugunun oranini belirledigi i¢in kritik
oneme sahiptir. Ayni dibazik asit/ glikol oranina sahip poliollerde triol oran1 artirilirsa
molekiil bagina diisen ortalama hidroksil sayis1 artar ve hidroksi esdeger agirligi azalir.
Aromatik dibazik asitlerin alifatik dibazik asitlere oran1 Tg'yi kontrol eden temel
faktordiir. Olusan poliollerin yapilarindaki farkliliklarda Tq‘yi dogrudan etkiler. Ticari
islemlerde monomerlerin karisimlar: 220°C ila 240°C arasinda esterlestirilir ve bu
esnada su agiga ¢ikar. Organotin bilesikleri, titanyum orto esterleri veya ¢inko asetat,

katalizor olarak siklikla kullanilir. Giiglii protonik asitler esterlesmeyi katalize ederler



fakat yan reaksiyonlara ve renk bozulmalarina neden olabilirler. Esterlesme
reaksiyonuna yiiksek doniisiim oranlar1 saglanana dek devam edilir. Uretilen hidroksil
fonksiyonlu poliester re¢ine Melamin formaldehit regineler ile reaksiyona sokulacaksa
recine katisinin graminda 5 ila 10 mg KOH arasinda asidite olana dek reaksiyon devam
ettirilir. Eger poliizosiyanat ile reaksiyona sokulacaksa asit sayis1 2’nin altina hatta
kimi uygulamalarda 1’in altina indirilmelidir. Polifonksiyonel reaktanlardan yapilan
poliesterler polimerizasyon sirasinda c¢apraz baglanti kurarak jellesmeye sebep
olabilir. Tim hidroksil gruplarinin ve karboksil gruplarimin esit oldugu basit
sistemlerde jelasyonu Ongdrme konusunda ilerleme kaydedilmistir, ancak siklik
esterler icin yapilan &ngoriiler cok smirhidir. Ozellikle kaplamalarda kullanilan
hidroksil fonksiyonlu poliester recineler i¢in durum c¢ok karmasiktir. Cesitli
fonksiyonel gruplarin reaktivitesi O6nemli Olgiide degiskenlik gosterir ve yan
reaksiyonlar meydana gelir. Glikollerin dibazik asite kiyasla, mol oran1 1 veya
tizerinde olursa esterifikasyon bitmeden jellesme goriilebilir. Bu durum hidroksi
fonksiyonel polyesterlerin yapiminda nadir goriilen bir problemdir ancak alkid
sentezlerinde hayati bir 6neme sahiptir. [lonuscu vd,2003], [ Wicks Z.W et. al., 2007].

Misev, istenilen poliester reginenin eldesi i¢in glikol ve dibazik asitlerin oranini
hesaplamaya yarayacak denklemleri yayinlamigtir. Bu denklemler karmasiktir ve
yinelemeli bilgisayar ¢oziimleri gerektirir ancak hammaddeler genelde oldugu gibi
dibazik asitler ve diol, trioller ile smirliysa, biitiin asit gruplari esterlestiriliyorsa
denklemler basitlestirilebiliyor. Ticari uygulamalarda, karboksilik asit gruplarinin
yaklasik %98 ila 99,5 arasinda esterlesmesine dek reaksiyona devam edilir. Bu nedenle
tam esterlesme varsayimi makul bir varsayimdir [Misev T., 1989].

Polyester polioliin genel formiilii; Esitlik 2.12°de belirtilmistir;

(0] (0]
HO-R—-0[-C—R —=C—=0—-R—0-].H

(2.12)

Polyester polioller polieter poliollerden sonra en ¢ok kullanilan gruptur.
Polyester Poliol sentezinde temel olarak dikarboksilik asitler (esterler, anhidritler veya
tiirevleri) ve dioller (veya polioller) reaksiyona sokulur. Ortamdan diizenli olarak su
cekilerek reaksiyonun triinler tarafina dogru ilerlemesi saglanir. En ¢ok sentezlenen

polyester poliol tipi Esitlik 2.13’te belirtilmistir.



,9\ 2 KATALIST
HO—-C—-R-C—-0H + (N+1)HO—R’—OH<=)

2 2 (2.13)
HO-R -0|-C-R-C-0-R -0|.,—H +

an20 T

Terminal hidroksil gruplari olusturmak icin, fazla glikol kullanilir. ikinci en gok
kullanilan polyester poliol reaksiyonu adipik asit, Dimetil tereftalat, Dimetil karbonat
ve Polietilen tereftalat ile glikollerin tepkimesidir. Bu reaksiyonda katalist olarak p-
toluen siilfonik asit, kalayl bilesikler (Stannous octoate), titanyum (Tetrabiitiltitanat),
Cinko asetat, manganez asetat kullanilabilir. Dimetilkarbonat ve 1,6 hekzandiolun
reaksiyonu sonucu polikarbonatdiol ve metanol acgiga ¢ikar. Esitlik 2.14’te

gosterilmistir.

,2 KATALIST
nCH;—0—-C—-0—-CH,+ (n+1)HO — (CH;)s — OH ——

(2.14)
0

HO — (CH>)®—-0—-|C-R—-C—-0—(CH>)®-0|,—-H

+ 2nCH30H 1

Polyester poliol ile sentezlenmis poliiiretanlarda polieter ile sentezlenen

politliretanlara gore;

e Kiristal yapu,
e Termal Direng,
e Yanmazlik Direnci,

e Cozici Direnci

Ozellikleri bakimindan daha iyi sonuglar verir.

Ustiinliiklerinden  6tiirii  poliester poliol, polieter poliol yerine bazi
uygulamalarda kullanilmaya baslanmistir. Poliester poliol +%43 elastomerlerde, %15-
18 esnek kopiklerde %39-42 kaplama, yapistirict, rijit kopiik, sentetik deri
uygulamalarinda tiiketilmektedir. Poliester poliollerde goriilen en temel sorun hidroliz

olmasidir.
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2.3.2. Polieter Polioller

Polieter polioller esnek ve rijit poliliretanlarin ikisinde de kullanilan bir poliol
turtidiir. 3 tip Polieter poliol kullanilir,

Polipropilen Glikol (PPG): Elastik poliiiretanlar i¢in kullanilan polieter polioller
diistik molekiil agirlikli, polimer zincirlerinin sonunda hidroksil gruplart bulunan
poliollerdir. Polialkilen oksit polioller, alkilen oksitlerin zincir baglaticilar vasitasiyla
polimerlestirilmesiyle elde edilir. Oligo poliol sentezinde en ¢ok kullanilan alkilen
oksitler Propilen Oksit (PO), Etilen Oksit (EO), Biitilen Oksit (BO) ‘dir. Elastik PU
i¢cin kullanilacak oligo poliollerin sentezinde kullanilacak baglaticinin mol basina 2-3
hidroksil grubuna sahip olmasi istenir. 4 hidroksil grup/ mol islevselligine sahip
baslatic1 nadiren kullanilir. 5-8 hidroksil grup/ mol islevselligine sahip baslatici az
miktarda ve ¢ok 6zel uygulamalarda kullanilir. (Or. Hali dosemesinde kullanilan
yiiksek yiik tasiyan esnek kopiikler)

Politetrametilenoksit glikol (PTMEG): Politetrahidrofuran (PTHF) diger
ifadeyle Politetrametilenoksit glikoller katyonik halka agma polimerizasyonu ile elde
edilen bir polieter polioldiir. Bu polimerizasyon reaksiyonunun itici kuvveti, THF
halkasinin gerilimidir. Bu halka gerilimini, goreceli olarak diisiik olan kimyasal
baglarin normal acili degerlerinden sapmasi ve en fazla da hidrojen atomlari arasindaki
burulma itme kuvveti etkiler.

THF nin halka agma polimerizasyonu aktif merkezler olarak {igiinciil oksonyum
katyonlarina sahiptir ve THF monomerinin oksijen atomunun, oksonyum katyonunun
a-karbon atomundaki niikleofilik saldirisina dayanir. THF polimerizasyonu
monomerin polimerle her zaman dengede oldugu tipik bir denge polimerizasyonudur.

PTMEG genellikle elastomerlerde, PU fiberlerde kullanilir. Mannich Poliol,
diisiik sicakliktaki sprey uygulamalarinda kullanilir. Polieter poliol omurgasinda eter
gruplarmi igerir ve PU sektoriinde en ¢ok tiiketilen poliol grubudur.

Polieter polioller uygulamalarda, fonksiyonalitesine ve molekiiler agirhigina
gore secilir. Polieter polioller, organik oksitler (Tablo 2.1) ve aktif hidrojen
atomu/atomlari olan baslangig¢ poliollerinin reaksiyonuyla olusur. Reaksiyon istenilen

molekiil agirhigina ulasildigi zaman sonlandirilir.
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Tablo 2.1: Organik Oksitler.

Etilen Oksit H,C—CH,—-0
Propilen Oksit H,C —CH—-CH;—0
1,2Biitilen Oksit H,C—0—-CH—-CH,—CH;
Epiklorohidrin H,C -0 —CH—-CH,—Cl

Polieter poliol sentezinde baslangi¢ poliolii olarak gliserin, DPG vb. glikoller
kullanilir. Katalist olarak KOH veya NAOH sulu ¢6zeltileri kullanilir. Sicaklik 100 C
tizerine ¢ikarilir, ardindan organik oksitler beslenir. Sirastyla nétralizasyon, filtrasyon,

kurutma islemleri uygulanir, sonucta saf polieter poliol elde edilmis olur.

2.3.3. Akrilik Polioller

Akrilik polioller, molekiil agirligi (Mw) 8000-13000 dalton olan 6zel bir amorf
poliol grubunu temsil eder ve genellikle akrilik monomerlerin radikal
kopolimerizasyonu ile elde edilirler. Akrilik poliollerde bulunan hidroksil gruplar
genellikle, hidroksialkil akrilatlarin veya hidroksialkil metakrilatlarin komonomerler
halinde radikal kopolimerizasyonda kullanimiyla saglanir [lonuscu et. Al., 2003], [Y.
Li ve S. Sun, 2015]. Akrilik polioller yiiksek performansli poliiiretan (PU)
kaplamalarda kullanilir. Akrilik polioller oda sicakliginda amorf kati halde bulunurlar
ve %40-100 kati1 olacak sekilde ¢esitli ¢oziiciilerle kullanilirlar (Kullanilan ¢oziictiler
genellikle oda sicakliginda sivi halde bulunurlar.) Cok spesifik yapilarda bulunan
akrilik polioller oda sicakliginda s1v1 halde bulunur ve ¢oziiciisiiz olarak kullanilir (Or.
Biitil ester yapisini fazla igeren akrilik polioller). En fazla kullanilan ¢oziiciiler ksilen,
nafta, biitil asetat,1-metoksipropilasetat ve biitil glikoldiir. Polioliin asitligi genellikle
2-5 mg KOH/g araligindadir. Mw’si 13000 civarinda olan akrilik poliollerin Tg’si
ortalama olarak 50 °C civarindadir. Akrilik poliol sentezlerinde hammadde olarak
kullanilan en 6nemli monomerler Tablo 2.2 ‘de gosterilmistir. Hidroksi-fonksiyonel
akrilik regineler non-fonksiyonel monomerlerin; genellikle MMA, S, BA ve hidroksi-

fonksiyonel monomerlerin kopolimer veya oligomerleridir. Olusan kopolimer veya
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oligomer izosiyanat veya melamin-formaldehit reginesiyle ¢apraz bag yaptirilarak
kaplama islemi gerceklestirilir.

Akrilik poliol bazli PU kaplamalarin performanslar1 biiyiik olgiide akrilik
poliolde kullanilan monomerlerin kimyasal yapisina baglidir. Katilan her bir monomer
olusan polioliin 6zelligine dogrudan etki eder. Metilmetakrilat (MMA) poliole; dis
etmenlere kars1 dayaniklilik, milkemmel 151k kararliligi, sertlik ve su direnci verir.
Stiren akrilik poliole sertlik ve su stabilitesi verir ancak ne yazik ki zayif 1s1k
stabilitesine sahiptir. Biitil ve 2-etilheksilakrilatlar ve metakrilatlar esneklik saglar.
Akrilik ve metakrilik asitler poliole, metallere yapisma &zelligi verir ve poliollerin
yaglarda ¢oziinmesini azaltir. Yiiksek MMA igerikli poliollerle yapilan kaplamalarda
sertlik yiiksek olur, esneklik kazandirmak igin biitil akrilat veya biitil metakrilat
kullanilir. Genel olarak akrilik regineler termoset (TSA) veya termoplastik (TPA)
ozellikte olabilirler. Akrilik recinenin ticari olarak ilk kullanimi 1950’li yillarin
baslarindadir. Akrilik reginelerin termoplastik 6zellikte olanlari, 1950°1i yillardan

1970’11 yillara dek otomotiv, makine son kat boyamalarinda kullanilmistir.

Tablo 2.2: Akrilik Poliol Sentezinde Kullanilan Monomerler.

CHj3

CH,= C — COOCH;

Metilmetakrilat

CH, = CH — COOCH3

Metil akrilat

CH;
CH,= C — COO(CHy)sCHs

CH, = CH — COO(CH;)3CH3

Butil metakrilat Butil akrilat
CH,=C—-COOCH,CHCH,CH; CH, = CH — COOCH, g HCH,CH4
CH,

2-Etilhekzilmetakrilat

2-Etilhekzilakrilat

CH3
CH? = C — COOCH?CH?0H

Hidroksietilmetakrilat

CH, = CH — COOCH,CH,0H

Hidroksietilakrilat

CH;
CH,= C —COOH
Metakrilik asit

CH, = CH — COOH
Akrilik Asit

CHZ = CH — C6H5
Stiren
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Bu yillarda yapilan uygulamalarda, yiliksek seviyede ¢oziicli kullanimi parlak
metalik renklerin agiga ¢ikmasimi miimkiin kilar. Bunun sebebi TPA reginelerin,
aliminyum pul pigmentlerini, ytizeye paralel filmlerde kullanilabilir kilmasidir.
Termoplastik akrilik recinelere giinlimiizde hala otomotiv sektérii ve bazi 6zel
uygulamalar i¢in akrilik vernik yapiminda kullanilmaktadir fakat Ugucu Organik
Bilesikler (VOC) siirlamalarindan o6tiirii kullanimlar1 giderek sinirlanmaktadir.

TPA polimerleri ¢6zelti polimerizasyonu ile hazirlanir. Bu boliimiin ilk kisminda
bahsedilen MMA, Stiren, Biitil akrilat gibi monomerler TPA polimerlerinin sentezinde
de kullanilmaktadir. Otomotiv son kat boyalar1 i¢in kullanilan recinelerin Tc degeri
70°C’den yiiksek olmalidir. Ozellikle dis ortam dayaniklilig1 yiiksek olmas: gerektigi
icin MMA, BA, Stiren siklikla kullanilir. Akrilik kopolimerler plastiklestiricilerle
beraber kullanilmaktadir bu sebeple molekiil agirligi (Mw) kontrolii kritiktir. Film
mukavemeti Mw ile dogru orantilidir. Fakat Mw 90.000’nin {izerine ¢iktiginda Mw’nin
film mukavemetine etkisi azalir. Ustelik 100.000 iizerinde degerlerde akrilik
polimerler piiskiirtme islemi yapildiginda iplik¢ik olusturmaya baslar. Bu sebeple Mw
dagilimini dar bir aralikta kontrol etmek ¢ok 6nemli olmustur.

VOC kisitlamalari, proses kontrolii zorluklar1 gibi sebepler TPA yerine TSA
recinelerin  kullanimina yonelimi saglamistir. Kati oraninin TSA recinelerde
artirilabilmesi ve uygulamadan sonra reaksiyona girecek sekilde tasarlanabilmeleri
TSA reginelerin tercih edilmesini saglamistir. Uygulamadan sonra reaksiyon olmasi
TSA recinelerin daha diisiik sentezlenebilmesini saglar, ayrica uygulama sonrasi
reaksiyon ile de TPA’lara gore daha yiiksek Mw’li molekiil ag1 yaratilmasina olanak
tanir. Olusan film herhangi bir ¢oziicli icinde ¢Oziinlir degildir ve ¢apraz baglar
olusmaktadir. Ustelik TSA’larm polimerizasyonunun kontrol edilmesi, termoplastik
akrilik reginelere gore daha kolaydir. Diisiik molekiil agirliklt TSA polimerlerinde
TPA’ya gore birim agirliktaki terminal grup adedi daha fazladir. Bu durum TSA
polimerlerin performansin1 TPA polimerlerine gore daha iistiin kilar. TSA reginelerin
TPA reginelere gore diisiik molekiil agirlikli olusunun bir avantaji da TSA regine
sentezinde daha ucuz olan hidrokarbon ¢oziiciilerin polimerizasyon ortami olarak
kullanilabilmesidir.

Termoset akrilik regineler serbest radikal katilma polimerizasyonu yontemiyle

sentezlenir. Cozelti polimerizasyonunda katilma tipi polimerlesme uygulanmaktadir.
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Dolayistyla kullanilan baslatic1 tipi, secilen monomerler ve polimerizasyon ortami
olarak se¢ilen ¢0ziicli sentez asamasinda ¢ok onemlidir.

TSA sentezinde de her polimerizasyon isleminde oldugu gibi, yan tiriinlerin
olusmamasi istenir, bu sebeple daha az yan reaksiyon veren azo baslaticilar tercih
edilir. Yapilacak uygulamaya gore peroksitli baslaticilar da tercih edilebilir. Bunun
disinda kullanilan diger baslaticilar dis ortam dayanimina negatif etki gosterebilir
[Wicks et. al., 2007], [lonuscu et. al.,2003].

Yapilan ¢alismalarda peroksitli baslatici secilirse, hidrojen soyutlanmasindan
otiirti zincir transferi oldugu boylece molekiil agirhiginda genis dagilim sagladigi
gozlemlenmistir. Azobisizobiitironitril (AIBN) gibi azo baslaticilar kullanilirsa, daha
az dallanma oldugu ve filmlerinin dig ortam dayanikliliginin daha yiiksek oldugu
gbzlemlenmistir. Diger peroksitlerin aksine T-amil peroksitlerin (Or. T-amil
peroksibiitirat) daha dar aralikta dagilimlar verdigi rapor edilmistir. Bagka bir
calismada T-biitil peroktanat ile azobismetilbiitironitrii (ABMBN) kullanimi
karsilastirildiginda, azo baglaticinin daha dar aralikta molekiiler agirlik dagilimi
sagladig1 goriilmistir. ABMBM kullanilarak, hidroksi fonksiyonel akrilik regineler,
Melamin-Formaldehit (MF) regine ¢ozeltilerinde polimerlestirilebilir. Ortamda zincir
transfer ajan1 Merkaptan bulunursa ABMBM’nin kullanildig1 sentezlerin t-Biitil
Perasetat kullanilan sentezlere gore daha dar aralikta molekiiler agirlikli polimer eldesi
sagladig1 belirlenmistir [Wicks et. al., 2007].

Uygun ¢oziicii secilmezse, ¢oziiciiye zincir transferi gerceklesebilir bu durum
dis dayaniklilig1 azaltan uc gruplarla sonlanmaya sebep olabilir. Ornegin bir keton
¢ozliciisline zincir aktarimi olursa, terminal gruplar1 zararli bir etkiye sahip olabilir.
MAK (metil n-amil keton) gibi bir ¢6ziicli ¢ok zararli bir terminal grup olusmasina
sebep olabilir.

Hidroksi fonksiyonel akrilatlarin sentezinde, non-fonksiyonel monomerlerin
secimi ve miktart (MMA, S, BA) Tg’ye, dis etkilere dayanikliliga ve maliyete gére
ayarlanmalidirlar. Bu monomerlerin kombinasyonlar1 otomotiv son kat boyalar i¢in,
goreceli olarak daha yiiksek Tg’lerde daha uygun maliyetli, dayanikli sonuglara
ulasilmasimi saglar. Bu regineler goreceli olarak daha yiiksek oranda Hidroksi-
fonksiyonel monomer igerir, boylece istenilen yliksek capraz baglanma yogunluguna

ulagilmasini saglar.
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Otomotiv sanayinde 6zellikle son kat boya atimi1 esnasinda karsilasilan sorunlar,
akrilik poliol tireticilerini hep daha homojen dagilimlara sahip akrilik poliol {iretimi
konusunda zorlamaktadir. Bu sebeple 90’11 yillarda alilik monomerler ile akrilat
esterlerin kopolimerleri ile sentezlenen akrilik poliol denemelerine yonlendirmistir.
Alilik monomerlerin akrilik monomerlere gore daha az reaktif olmasi, daha fazla
homojen dagilimli kopolimer eldesine olanak saglamistir. Alilik alkol ile sentezlenen
poliollerde uniform hidroksil fonksiyonilatesi miktar1 artmistir. Bu caligmalarda
genellikle 3 tip alilik alkol kullanilmistir, bunlar alil alkol, alil monoetoksilat ve alil
monopropoksilattir. Bu denemeler 2 bilesenli poliiiretan kaplamalara gore
tasarlanmistir. Caligmalar, canli serbest radikal polimerizasyonu olan kontrollii serbest
radikal polimerizasyonu kullanilarak yapilmistir. Cok dar Mw dagiminsa sahip akrilik
poliollerde sentezlenmis ve bunlar otomotiv seffaf kaplamalarda kullanilmistir. Siiper
kat1 vernik katilarinda kat1 oran1 %65°e kadar ¢ikarilabilmistir. Bu oranin gelecekte
%90’lara ¢ikarilabilecegi ongoriilmektedir. Ayrica bu ¢aligmalarin ¢izilme direncinin
cok yiiksek oldugu gozlemlenmistir [Wicks et. al., 2007].

Akrilik poliollerin, maliyet, homojenlik gibi sorunlarina ¢6ziim i¢in, son yillarda
kullanilan bir diger ¢6ziim de akrilik poliollerin diisiik viskoziteli diger polioller
(Poliester poliol vb.) ile karigtirilarak kullanilmasidir. Sonugta elde edilen graft
yapidaki polyester, yliksek performansta kaplama becerisine sahip olur. Akrilik
poliollerin ¢ok yiiksek fiyatlarinin olmasi, onlarin yerine bu polyester poliollerle
karistirilmis hibrit yapilarin kullanilmasina yoneltmektedir. Fakat 6zel uygulamalarda
mitkemmel goriiniim, sertlik, siiper parlaklik, istiin ¢oziicii direnci gibi isteklerin
karsilanilmas1 gerektiginde, poliester poliol-akrilik poliol karigimlar istenilen
performansi gosterememektedir. (Or. Otomotiv sektdriiniin son kat boya uygulamasi)

Bu tez ¢aligmasinda Akrilik polioller hidroksil gruplarini edindikleri yapilara

gore;

e Hidroksil Fonksiyonlu Akrilatlarla Akrilik Polyol Sentezi
e Alilik Alkollii Akrilik Polyol Sentezi

bagliklar1 altinda incelenmistir. Daha diizenli molekiiler dagilim gdsteren, diisiik
molekiil agirlikli yapilarda bile yiiksek kaplama performans: beklentisi akrilik poliol

arastirmalarinda 6nemli bir motivasyon unsuru olmustur.
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2.4. Akrilik Poliol Sentezi
2.4.1. Hidroksil Fonksiyonlu Akrilatlarla Akrilik Poliol Sentezi

Akrilik Poliollere, hidroksil gruplari hidroksil fonksiyonlu akrilatlar vasitasiyla
eklemlenmesi endiistride oldukg¢a kullanilan yontemlerden biridir. Hidroksil gruplari
genellikle 2-Hidroksimetakrilat (HEMA) gibi hidroksi fonksiyonlu bir komonomer
kullanilarak eklenir. Eger diisik T ‘ye sahip reaktif bir monomer istenirse 2-
Hidroksiakrilat (HEA) secilebilir. HEA nin yiiksek toksititesi yonetim maliyetini ¢ok
artirdid1 i¢in n-biitil akrilat oran1 arttirilarak Ty diistiriilebilir. Ticari HEMA ve HEA’da
kabul edilebilecek oranlarda diester, etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) bulunabilir.
Bu maddelerin kaynama noktalari ¢ok yakin oldugu i¢in ayirmak olduk¢a zordur.
Reaksiyon sirasinda diisiik miktardaki diester dallanmaya sebebiyet verebilir fakat
biiylik bir zarar1 olmaz. Eger yiiksek oranda kullanilirsa yiiksek molekiil agirliklarina
sebep olur ve jellesmeye sebep olabilir [Wicks et. al., 2007], [lonuscu et. al., 2003].

Sekonder alkollerin bir karigimi olan 2-Hidroksipropil metakrilat (HPMA)’da
hidroksil kaynagi olarak kullanilabilir fakat, sekonder alkoller primerlere gore daha az
reaktif oldugu icin daha uzun siirelerde 10-20°C daha yiiksek sicaklikta ¢alismay1
gerektirir. Fakat HPMA’nin daha ucuz olmasi tiim dezavantajlarina ragmen tercih
edilmesi i¢cin 6nemli bir sebeptir. HPMA kullanilan polimerlerin izosiyanat ile
reaksiyona girmesi i¢in daha fazla katalist harcanmas1 gerekir. Hidroksil kaynagi
eklemenin alternatif bir yolu da Karboksilik asit, metakrilik veya akrilik asit ile
propilen oksit gibi bir oksiranin reaksiyonudur. Propilen oksit kullanilarak yapilan
sentezin maliyeti, HPMA’ya gore daha diisiik olmasina ragmen, daha siki kontrolli
bir proses gerektirir.

Hidroksil fonksiyonel akrilik yapmanin baska bir yolu ise akrilik asit ve
metakrilik asitin glisidil ester ile kopolimer eldesidir. Elde edilen kopolimer stiren,
biitil akrilat, metil metakrilat gibi ¢esitli monomerlerle polimerizasyon reaksiyonuna
sokulabilir. Diger bir yontem ise Glisidil ester ortaminda HEMA, AA, BA, BMA
monomerlerinin dogrudan polimerize edilerek polimerizasyonun
gerceklestirilmesidir. Glisidil ester karboksilik asitlerle reaksiyona girerken, sonugta

hidroksi grup ve uzun alkil zincirleri olusur. Bu yontemle sentezlenen akrilikler, ayn
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molekiil agirlikli diger akriliklere gore daha diisiik Tq “ye sahip olurlar [Wicks et. al.,
2007].

Strain ve arkadaslar1 1937 yilinda, farkli solventlerde benzoil peroksitli baslatici
kullanarak, metakrilik asit kullanarak diisiik molekiil agirlikli, yiiksek kati icerikli
kaplama ¢ozeltileri olusturma cabalarinin oldugu bir c¢alisma yiiriitmislerdir. Bu
calisma bundan sonra yapilan ¢aligmalara ilham olmasi ve diisiik viskoziteli uygulama
¢oOzeltisi hazirlama vizyonu bakimindan énemli bir ¢alismadir.

J.Obrein ve arkadaslar1 1962 yilinda, hidroksi-alkil akrilatlarla, metakrilatlarin
diisiik molekiil agirlikli kopolimerini elde etmek i¢in ¢alismiglardir. Bu ¢aligmaya gore
molekiil agirligi ortalamast 500 ve 3000 araliginda olan, fonksiyonalitesi (zincir bagina
ortalama hidroksil igerigi) 2-3,5 arast olan kopolimerler elde etmislerdir. Bu bulusun
bu tarihe kadar sentezlenen akrilik kopolimerlerden farki, nispeten dar bir molekiil
araligina sahip olan ve reaktif hidroksil parcalarini biitliniin bir par¢asi olarak igeren
polimer zincirleri eldesini saglamasidir. Ayrica bu zincirlerdeki hidroksil gruplar
sadece uglarda degil, zincir boyu rastgele araliklarla dizilidir. Bu ¢aligmada ¢alisma
sicaklig1 olarak kullanilan solventin kaynama noktasina gore 100-150°C araliginda
caligma sicakligimin belirlenebilecegi belirtilmistir. Solvent olarak etilen glikol
monoetil eter, propilen glikol mono etil eter ve dimetil formamidin kullanilabilecegi
belirtilmistir. Bu ¢alismada benzoil peroksit, tert-biitil perasetat, tert-biitil
perbenzoattan birinin baslatici olarak kullanilabilecegi belirtilmistir.

Mayer ve arkadaslar1 1966 yilinda, akrilik ve metakrilik asidin, alkil akrilatlarla,
hidroksi akrilatlarla yaptig1 kopolimerleri incelemektedir.

Hazirlanan kopolimerlerin organik bir solventte izosiyanat ile reaksiyonu
incelenmistir. Bu yontemle hazirlanan kaplama cozeltileri, daldirma, fir¢alama,
piiskiirtme gibi yontemlerle denenmistir. Ozellikle poliol sentezi esnasinda kullanilan
molekiiler agirhik diizenleyicilerin, son kaplamaya etkisi ilk kez bu ¢aligmada
incelenmistir. Bu calisma sentez olarak J. Obrein ¢aligmasina atifta bulunmaktadir.

Horwath ve arkadaglar1 1966 yilinda, yeni tip poliol olarak akrilik poliolii
vurguladiklar, etilen hidroksialkil akrilatlardan olusan kopolimer ile politiretan
sentezi calismalarin1 yaymlamuslardir. Ik kez suya kars1 yiiksek direng gdsteren akrilik
poliolden bahsedilmistir. Bu ¢alismada hidroksil fonksiyonalitesi ortalama >2 olan,

molekiiler agirliklart 500-4000 araliginda olan poliollerle olusturulan politiretan
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kaplamalarin performanslar1 incelenmistir. Fonksiyonalitenin 2’den kiigiik olmasi
durumunda kaplama kalitesi incelenmistir.

Alwyn ve arkadaslar1 1967 yilinda, yaptiklari galismada metil metakrilat, n-biitil
akrilat ve 2-hidroksietilmetakrilat kullanarak terpolimer sentezini incelemislerdir. Bu
calismada molce %70-85 aralifinda MMA, %5-10 araliginda BA ve %10-25
araliginda HEMA kullanilmistir. Sentezlenen terpolimer, polimetoksimetil melamin
ile reaksiyona sokularak performansi incelenmis. Bu c¢alismada yapilan yenilik
terpolimer sentezi i¢in 3 farkli monomerin solvent ortaminda reaksiyona sokulmasi
olarak belirtilmis. Kullanilan baslaticilar polimerizasyon klasik baslaticilarindan
benzoil peroksittir. Terpolimerin sentezi organik bir solventte gerceklestirilmis ve bu
solventlerin benzen, toluen, ksilen, aseton, metil etil keton olabilecegi belirtilmis.
Caligmada, organik solventteki terpolimer oraninin kaplamanin kalinligina gore %10-
80 arasinda modifiye edilebilecegi belirtilmis fakat tercih edilen araligin %40-60
oldugu belirtilmis.

1970’11 yillarda diisik VOC emisyon gereksinimlerini karsilamak icin yiiksek
kat1 ¢oOzeltili akrilik regineler yapmak igin oldukg¢a ¢aba sarf edildi. Sentezlenen
polimerin diisiik molekiil sayili olmasi, Mw azalirken uygulama veya kaplama
prosesinde reginenin yine ayni performansi gostermesi i¢in ugrasilmistir. Molekiil
agirlig zincir transfer ajanlar1 kullanilarak azaltilir fakat bazi zincir transfer ajan1 dis
ortam dayanikliliginin azalmasina sebep olabilir.

Frank W. Ve arkadaslar1 1979 yilinda, ¢apraz bag yapabilen, hidroksil grup
iceren akrilat recineler sentezlemeyi amaglamistir. Hava kosullarima dayanikhi
melamin ve izosiyanat ile reaksiyona girip c¢apraz bag olusturan regineler
sentezlenmesi amaglanmistir. Sentezlenen baglayicinin toz boyada kullanilmasi
amaglanmistir. Solvent gerektirmeyen elektrostatik toz cilasi {liretilmesi amaclanmis
fakat konvansiyonel yontemlerde goriilmeyen sorunlarla karsilagilmistir. Toz
patlamasi tehlikesi, yeni yatirim gereksinimleri vb. sebeplerle bir siireligine bu yontem
negatif algilanmigtir.

Constantine ve arkadaglar1 1985 yilinda, polimerizasyon ¢dziiclisiiniin bir metil
izo-biitil keton ve bazi alkillerle yer degistirmis benzen ¢oziiciilerinin bir karisimini
iceren akrilik kopolimer re¢inelerinin saglanmasi ig¢in gelistirilmis bir yontem
sunmuglardir. Bu yontemde, hidroksil fonksiyanalitesi olan alkil akrilatlar ile,

hidroksil fonksiyonalitesi olmayan metil akrilatlarin bu 6zel solvent karigimlarinda
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diisiik molekiil agirlikli  akrilik poliolu olusturacagi savunulmaktadir. Bu
polimerizasyon ¢oziiciisiiniin kullanildigi akrilik reginelerin, muadillerine gore daha
gelismis bir ¢oziiniirliige sahip oldugu ve azaltilmis yiizey gerilimi sagladigi
belirtilmistir. Bu ¢aligmada akrilik kaplamalarin %18-40 araliginda % kat1 oranina
sahip oldugu, o zamana kadar kullanilan mevcut solventler ile Mw miktarlarinin
20.000-40.000 araliginda oldugu polimerlerin kaplama uygulamalarinin yapilabildigi
belirtilmistir. Bu calismada bahsedilen solventlerle yiiksek molekiil agirlikli
kaplamalarin uygulamalarimin kolaylastirilmast amaglanmistir. Diisiik molekiil
agirlikli fakat kaplama performansi yiiksek olan recinelerle kati oranmnin %18-40
oraninin lizerine ¢ikarilabilmesi i¢in ¢alisilmistir. (%35-%80 araligina)

Constantinos ve arkadaglar1 2000 yilinda, radikal polimerizasyon prosesinde,
oligomerik akrilik poliollerin dar bir molekiil agirligi dagilimina sahip olmasi i¢in
gerekli kosullari incelemistir. Yiiksek kati oranma sahip olmasi i¢in 1000-3000
araliginda molekiil agirligina sahip akrilik polioller sentezlenmeye calisilmistir. Bu
caligmada sentezlenen akrilik Polioliin oda sicakliginda ¢okme ve katilasma gibi
sorunlar yasatmamasi i¢in uygun solvent arayislari da bulunmaktadir. Farkli monomer
dizilimlerinde bu ¢alisma devam ettirilmistir.

Shao ve arkadaglar1 2001 yilinda yiiksek kat1 oranli akrilik kaplamalar yapmak
icin yiiksek performansl akrilik poliol sentezleyip, sentezledikleri poliolii baska poliol
ile karigtirarak molekiil sayis1 500-10000 arasinda olan, OH sayis1 KOH/g cinsinden
20- 500 arasinda olan polioller olusturmus ve bunlarin melamin ve izosiyanat ile
reaksiyonlart sonucu elde edilen kaplamalarin performanslarini incelemistir. Bu
caligmalarda kat1 oraninin %65 iizerinde olmasi1 amaclanmistir. Bu ¢alisma esnasinda
kullanilan HDI orani, 0,8-1,2 araliginda farkli miktarlarda kullanilmis ve HDI
tilketiminin kaplamaya etkisi incelenmistir. Ayni algoritma melamin kullanilirsa elde
edilecek kaplama i¢in de tekrarlanmistir. Melamin / poliol kullanim orami1 1/1°den
15/1’e kadar denenmistir ve bunun kaplamaya etkisi incelenmistir.

Patel ve arkadaslar1 2003 yilinda, yemeklik yag ve nisasta kullanarak poliester
poliol sentezleyip, HEMA ve vinil monomerler kullanarak akrilik poliol
modifikasyonu yapmaya ¢alismislardir. Bu ¢alismada, yapilan bio-akrilik polioliin
aromatik izosiyanat (TDI) ile yaptig1 kaplamanin performansi arastirilmis. Yapilan
sentez ve karisim islemlerinde HEMA’nin  homopolimerler olusturmasini

engellenememis, bu ylizden yapilan kaplamalarin da performanslari sagliksiz

20



olmustur. Sonuglar kisminda poliiiretan kaplama i¢in uygun bir formasyon olmadigini
belirtilmistir.

Sameer ve arkadaslar1 2011 yilinda, ¢ozelti polimerizasyonu yontemiyle
polimerize ettikleri akrilik asit ve metakrilik asit ile hidroksimetil metakrilat i¢eren
akrilik poliolii HDMI ile reaksiyona sokarak kaplama performansini incelemistir.
Kaplama ¢ozeltilerine nano boyutta CACO3z eklenerek, mekanik ve optik
ozelliklerindeki degisim irdelenmistir. Nem direnci ve mekanik 6zelliklerin 6nemli

Olctide 1yilestigi belirtilmistir.

2.4.2. Alilik Alkollii Akrilik Poliol Sentezi

Hidroksi fonksiyonel Alilik monomerlerin, akrilat esterler ile ko-polimerlerinin
hidroksi gruplarinin, hidroksi fonksiyonel akrilatlarin ko-polimerlerine gore daha
homojen dagilim verdigi calismalarin artmasiyla akrilik poliol sentezinde yeni
yontemler tartisilmaya baslanmistir

Alilik monomerler akrilatlara nazaran daha az reaktif olduklar1 i¢in, alilik
monomerler birbirleriyle daha az reaksiyona girer bdylece daha uniform hidroksi
dagilimi olur. Ayrica zincir transfer ajanlari kullanilarak hidroksi sonlu zincirlerin
miktart arttirilir.

Shao-Hua ve arkadaglar1 1995 yilinda alilik alkol, akrilat metakrilat monomerleri
kullanarak molekiil agirlig1 ortalamasi dar aralikta olan kopolimer sentezlemek i¢in
calismislardir. Diigiik molekiil agirliklt (Mw 1000-3000 araliginda), reaktif, yiliksek
kaplama performansi gosteren termoset polimer sentezlenmistir. Hidroksil grubu
saglayan akrilat monomerleri ¢ok reaktif oldugu i¢in polimerlerin daha yiiksek agirlikli
olmasini sebep olmaktadirlar. Bu ¢aligmada hidroksil grubu saglayicisi olarak alilik
alkol kullanilarak zincir transfer ajanlar1 gerektirmeden diisiik molekiil agirlikli
polimerler sentezlenmistir.

Wei Wang ve arkadaslar1 2004 yilinda UV stabilizorii katinca rengi artmayan bir
akrilik Poliol sentezlemeye calismiglardir. Bu ¢alismada hafif sari bir akrilik Poliol
sentezlemek icin alilik alkol, alkil akrilat veya metakrilat, radikal polimerizasyon

teknigi ile polimerize edilmistir. Baglatic1 konsantrasyonu agirlik¢a %0,8 veya daha
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az kullanilmigtir. Bu caligmada baslatict oraninin artmasinin rengi sararttigi tespit

edilmistir.

2.5. Siiper Hidrofob Yiizeyler

Stiperhidrofobisite su damlaciklarinin itilme egilimidir. Siiperhidrofobik yiizey,
sadece damlanin temas agis1 >150 olan yiizeyler i¢in kullanilir [Jeevahan et. al., 2008].
Dogada bulunan (Or: niliifer yapragi) hidrofobikligi taklit etmek i¢in ¢aba sarf
edilmistir. Buzlanmaya, suya, korozyona direncli yiizeylerin elde edilmeye calisildig:
birgok uygulamada siiperhidrofobisite kullanilir [Jeevahan et. al., 2008].
Stiperhidrofobik yiizeyler 2000°1i yillarin baslarinda 6nemsenmeye baslandi.

Stiperhirofobik ylizeylerin farkindalifinin artmasi lotus ¢iceginin fark
edilmesiyle bagladi. Lotus ¢igeginin yapraklarinin kendi kendini temizleyebilme
Ozelligi bilim insanlarin1 ve kitleleri o kadar etkiledi ki, birgok iilkede lotus ¢icegi
temizlik sembolii olarak goriilmeye baslandi. Lotus ¢icegi camur ile kirlendiginde bile
tizerinde higbir kirlilik kalmamaktadir.

Lotus ¢igeginin kendisini temizleme 6zelliginden ilham alan Barthlott, Wilhelm
ve Christoph Neinhuis, bu ¢icegi incelemeye baslamislar ve yaptiklari arastirmalarda
lotus ¢igeginin ince bir kiitikiila (¢6zlinmeyen, mum ve mumlardan olusan bir polimer)
tabakasi ile kapli oldugunu, sahip olunan bu ara ylizeyin hava, su akisini dogrudan
etkiledigini, su iticilik 6zelligi sagladigini1 bulmuslardir. Lotus yapraginin goriiniimii

Sekil 2.1°de verilmistir.

Sekil 2.1: Lotus ¢icegi ve yapragi.
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Abzamson ve arkadaslar1 1982 yilinda, ilk kez Lotus yapraginin yiizeyini ve su
damlasinin 150° temas acist ile goriilen hidrofobisiteyi tanimlamistir fakat kendi
kendini temizleme 6zelliginden bahsetmemistir. Kendi kendini temizleme 6zelligini
ilk kez Wihhelm Bartlott tanimlamistir. Doganin Lotus yapraginda gosterdigi
stiperhidrofobisiteyi (160 ‘lik temas agisi1), insanoglu yeni teknolojilerle saglamaya
calismaktadir. Lotus yapraginin iizerine damlayan yagmur sularinin kiiresel toplar
halinde kaymasi, yapraklarin temiz kalmasini saglamaktadir. Ozellikle su iticilik ve
kendini temizleme 06zeligi olarak tamimlanan bu durum “Lotus etkisi” olarak
adlandirilir.

Lotus yapraginin hidrobik yapan piirtizliliigi gosteren SEM fotografi Sekil
2.2’°de gosterilmistir.

Sekil 2.2: Lotus yapraginin SEM fotografi.

Hidrofobik 6zelligin daha iyi anlasilabilmesi i¢in siiperhidrofobikligin dogadaki
diger orneklerine bakilabilir. Ornegin, sivri sineginin gozlerinin bugulanmayi
engelleyici yapisi, Cicida sineklerinin kanatlarinin yansitici 6zelligi, giil yapraklarinin
yapiskanligi incelendiginde hidrofobik yapinin 6nemi ¢ok iyi anlasilabilir [Wen, Guo,
2016]. Bu saydigimiz 6rnekler Sekil 2.3’te gosterilmistir.
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Sekil 2.3: a, b) Giil yapragina ait, ¢, d) lotus yapragina ait, e, f) Homoptera Meimuna
opalifera canlisinin kanatlarina ait, g, h) ommatidia of the mosquito sineginin
gozlerine ait SEM goriintiileri.

Sivrisineklerin gozlerinin hidrofobik olmasi, bu canli tiirii i¢in hayati dnem
tagimaktadir. Sivrisinegin goziiniin ¢evresi nano boyuttaki yarim kiireler ile ¢evrilidir
ve bu nano yapidaki tabaka gézdeki bugulanmay1 6nler, yapinin nemden uzak ve temiz
kalmasii saglar. Boylece sivrisineklere her ortamda listlin goriis yetisi kazandirir.
Oyle ki, sivrisineklerin gdz yapisi, Litografi yontemi ile diisiik yiizey enerjili
fluoroalkilsilan modifikasyonlu bugu onleyici siiperhidrofob yiizey ¢aligmalarina
ilham kaynag1 olmustur [Liu et. al., 2010].

Dogada olan hidrofobik yapilara bir diger O6rnek, giil yapragma gelen su
damlaciginin ylizeyden kayip gitmemesi (Rose petal effect) ve bu esnada siiper
hidrofob ag1 olusturmasidir. Bir diger ilgi ¢ekici sliperhidrofobik olay ise kelebek
kanatlaridir, yansimay1 engelleyen ve siiper hidrofobik olan kelebek kanatlar1 birgok
arastirmactya ilham vermektedir. Liu ve arkadaslar1 kelebek kanatlarindan ilham
alarak, nano yapili polistiren yapilar elde etmeye ¢aligmiglar ve bu yapilart siiper
hidrofob yiizeylere doniistiirmiislerdir [Liu et. al., 2010].

Erbil ve arkadaslari, siradan bir plastik yiizeyin, disik maliyetlerle
siiperhidrofobik  yiizeye  doniistiiriilebilecegini  gdstermislerdir.  Izotaktik
polipropilen(i-pp) O-ksilen ve Decalin’de ¢6ziip, olusturulan ¢ozeltiyi cam
substratlara dokmiislerdir. Sonrasinda belirli sicakliklarda buharlastirma islemi
yapilarak filmler elde etmislerdir. Sadece i-pp eritilerek elde edilen filmlerin statik
temas agisi 104 iken, yapilan ¢ozeltilerden elde edilen filmlerin statik temas agilart 160
‘ye ulasmistir. Bu yoOntemin, ¢Oziiclinlin eritmeyecegi tim malzemelere

uygulanabilecegi belirtilmistir [Erbil H. Y et. al., 2003].
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Hidrofob ylizey eldesini cazip kilan baslica konulardan bir digeri, yag ve su
siispansiyonlarinin ayrimi, leke tutmayan yiizeylerin olusturulmasi gayesidir. Bu
gayeyle Kkati bir yiizeyin, sivi ile islatilabilirligi, temas agis1 Olglimleri ile
degerlendirilir [Erbil H. Y ,2006].

Onda T vd. 1990’1arin ortasinda yiizey geometrisi ve statik temas acisina dikkat
ederek stiperhidrofobisitenin elde edilmesi hakkinda c¢aligtilar [Ma M, 2006].
Lotusunun nano yapi1 igerdigi ve lizerinde bir kimyasal oldugunun saptanmasiyla
arastirmacilar, siiperhidrofobisitenin nasil elde edilebilecegini arastirmislardir. Bu
arastirmalar neticesinde iki farkli metot kullanilarak hidrofobisitenin elde edilebilecegi
belirlenmistir; ilk metot diisiik yiizey enerjili maddelerin piiriizlendirilmesi, ikincisi ise
diisiik yiizey enerjili maddelerle piiriizlii yapilarin modifikasyonudur [Feng L., 2013].
Stiperhidrofobik yiizey eldesi i¢in iki metodun farkli uygulamalar1 caligtlmistir.
Piriizliilik yaratilmasi1 amaciyla kimyasal ¢oktiirme, elektro depozisyon, plazma

islemi, agindirma gibi metotlar gelistirilmistir.

2.5.1. Siiperhidrofobik Yiizeylerde Temas Acisi ve Islanma

Yiizeyin lizerine birakilan bir damla dengedeyken, sivi-buhar ara yiizey gerilimi
(yLv), kati-buhar ara ylizey gerilimi (ysv) ve kati-siv1 ara ylizey gerilimi (ysL) olusur.
Sekil 2.4’te s1v1 damlasiyla kat1 ylizey arasinda olusan temas acis1 olarak adlandirilan

ac1 gosterilmektedir.

Ty

EAS OF VAPOR

T EINR

Sekil 2.4: Bir su damlasinin kat1 yiizey tizerindeki temas agis1 ve damlay1 etkileyen
ylizey gerilimleri.

25



Bir sivi damlasina etkiyen diger kuvvetler ise adezyon ve kohezyon
kuvvetleridir. Adezyon kuvveti sivi damlacigi ile tutundugu yiizey arasindaki ¢ekim
kuvvetidir. Kohezyon kuvveti ise sivi damlacigi igindeki molekiillerin kendi aralarinda
birbirlerine uyguladiklar1 ¢ekim kuvvetidir. Adezyon ve kohezyon kuvvetleri temas
acisin1 dogrudan etkiler. Kohezyon kuvveti adezyon kuvvetine baskin geldikce temas
acis1 artar, aksi durumda ise temas acis1 kiigiiliir. Kat1 yiizeyler iizerindeki sivi
damlaciginin temas agis1 90°’den biiytik ise sivi kat1 yiizeyi 1slatamaz, aksi durumda
ylizey 1slanir. Su damlasi ile 90°’den kiiciik temas agis1 olusturan yiizeylere hidrofilik
ylizeyler denir. Eger temas acis1 5°°den kiiciik ise ve su damlacigi yilizeyi tamamen
1slatryorsa boyle yiizeylere siiper hidrofilik yiizey denir. Su damlacig ile 150°’den
biiylik temas acis1 olusturan ve damlay1 kiire formuna zorlayan yiizeylere siiper
hidrofob yiizey denir. Suyun temas agisinin (©) degisimine gére suyun yiizeyde aldigi
sekiller Sekil 2.5’te gosterilmistir [Erbil, 2006].

= O

e=0* ©<90° ©>90° 05150

Sekil 2.5: Suyun verdigi farkli temas agilari.

2.5.2. Siiperhidrofobik Yiizey Uygulamalar:

Stiper hidrofobik ylizey eldesi i¢in ¢esitli metotlar kullanilmistir. Bu metotlar 4

ana baglikta toplanir;

e Kaplama Metodu (Dogrudan Kaplama, Kendi Kendine Birlesen Kaplama, As1
Kaplama)

e Kimyasal Biriktirme Y 6ntemi

e Kristal Bliyiitme

e Diger Metotlar

Son yillarda siiperhidrofobik yiizey eldesi i¢in yapilan yayinlarda siklikla tercih

edilen ve yayginlasan metodun kaplama metodu oldugu gozlemlenmistir. Kaplama
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metodunun diger metotlara gore iistiinliikleri kolay uygulanabilir olusu ve hazirlanan
kaplama c¢ozeltisinin farkli substratlara uygulanabilmesidir. Kaplama metodu
puskiirtme, daldirma, fir¢a ile kaplama gibi farli yontemlerle icra edilebilir. Hangi
yontem kullanilirsa kullanilsin, uygulama yapilacak substrat yiizeyi piiriizlendirilerek
ile kaplamanin etkin olmasi saglanmalidir [Wen, Guo, 2016]. Dogrudan kaplama
metodunda nanopartikiiller ¢ozeltide homojen hale getirilerek substrata daldirma,
puskiirtme gibi yollarla uygulama icra edilir. Lin ve arkadaslar1 kumas pargalarina
daldirma yontemiyle siiperhidrofobisite kazandirmislardir. Once CNT ile kaplama
sonrasinda ise CNT ve polibiitilakrilat ile kaplama yapmislardir [Liu et. al., 2006].
Sekil 2.6’da gosterilmistir.

Sekil 2.6: a) Kaplamasiz Kumas, b) CNT ile kaplanmis Kumas, ¢) CNT ve
polibiitilakrilat ile kaplanmis pamuklu kumas, su damlas1 goriintiileri.

Erbil ve arkadaglar1 perfloroetil alkil metakrilat, metil metakrilat, biitil akrilat
monomerlerini kullanarak CO: ile terpolimer sentezlemislerdir. DMF (Dimetil
formamid) ¢ozeltisi yardimiyla spin yontemini kullanarak siiper hidrofobik yiizey elde
etmislerdir. Elde ettikleri ylizey su ile 172+1° temas agis1 vermistir [Erbil et. al., 2012].

Kimyasal Biriktirme yontemi, piirtizliilik olusturmada kullanilan en popiiler
metotlardan biridir. Metal yiizeylere elektro biriktirme, kimyasal buhar biriktirme
yollariyla kimyasal biriktirme islemi yapilir. Bu islem neticesinde siiperhidrofobik
ylizey elde edilir. Demir, bakir, c¢elik, magnezyum alasimlar1 vb. ylizeylere
stiperhidrofobik yiizey eldesi i¢in uygulanabilir.

Kristal Biiyiitme yontemi, sogutma, ¢oziicii ekleme, ¢oziicii buharlastirma gibi
cesitli islemlerle ylizeyde kar tanesi seklinde kristal yapilar olusturulmasidir.
Olusturulacak kristal yapinin yiizeye siiperhidrofobik 6zellik kazandirabilmesi igin,

kendisinin hidrofob olmas1 gerekmektedir. Kristal biiylitme yontemini ilk kez Tsujii
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ve arkadaslar1 uyguladilar, alkil keten dimer (AKD) kullanarak temas agis1 174° olan
bir yiizey elde ettiler [Mohammadi et. al., 2004]. Sekil 2.7’de gosterilmistir.

Sekil 2.7: a) Kobalt hidroksit kristalleri, b) Silikon wafer tizerinde giimiis kristalleri.

Asindirma ile piiriizliiliik eldesi, aliiminyum yiizeylerin asit altinda oksitlenmesi
konsantrasyon ve c¢okelmenin kontrolilyle sinirlarin biiyiitiilmesi vb. yontemlerle

birgok siiperhidrofob yiizey eldesi calismas1 yapilmaktadir.
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3. DENEYSEL YONTEM
3.1. Kullanilan Kimyasal ve Materyaller

Akrilik poliol sentezinde istenilen fiziksel, kimyasal 6zelliklerin saglanabilmesi
icin farkli monomerler kullanilarak sentez islemleri yapildi. Son {iriiniin jellesme
egilimine gore farkli ¢oziiciilerde ve /veya ¢oziicii karisimlarinda sentez islemleri
yapildi. Bu tez calismasinda hidroksil saglayici olarak Hidroksi Etil Metakrilat
kullanilmistir. Bu tez ¢alismasinda baslatici olarak Tert-biitil peroksibenzoat ve/veya
Benzoil peroksit kullanilmistir. Secilen monomerler, uygun baglatic1 ile ¢ozelti
polimerizasyonu yonteminde kullanilmistir. Esitlik 3.1°de Radikal polimerizasyon ile

Akrilik Poliol sentezlenisi gosterilmistir.

CH3 CH?
—~— ~”~
xCH2: g + kCHZZ £ + R" >

COOR COOCH2CH2?0H (3.1)
CH, CHs
~ —_—

RICCH ) (CH =" €
COOR COOCH,CH,0H

Sentezlenen akrilik poliol ve satin alinan ticari akrilik poliollerin hidroksil
degerleri, viskoziteleri asidite degerleri 6lgiilerek degerlendirmeler yapilmistir. Ayrica
PU kaplama sonras1 kaplamalarin karakterizasyonlarma bakilarak sentezin basarisi
irdelenmistir.

Sentezlenen polioller farkli izosiyanatlar ile reaksiyona sokularak poliiliretan
kaplamalar elde edilmistir. Sentezlenen PU’lara hidrofobik 6zellik artiric1 katkilar
eklenerek denemeler de yapilmustir. Siiperhidrofobisite artirici olarak Fumed silika
kullanilmastir.

Kullanilan hammaddeler Tablo 3.1’de gosterilmistir.
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Tablo 3.1: Kullanilan Hammaddeler.

Kimyasal Marka Saflik Orani
Biitil Akrilat Sigma Aldrich >99.0 %
Metil Metakrilat Sigma Aldrich >99.0 %
Hidroksi Etil Metakrilat Sigma Aldrich >99.0 %
Biitil Asetat Merck Millipore >99.0 %
Toluen Merck Millipore >99.9 %
Ksilen Merck Millipore > 98.0 %
Benzoil Peroksit Merck Millipore >99.9 %
Tert-Butil peroksibenzoat Sigma Aldrich >99.9 %
Akrilik Poliol Setalux
Akrilik Poliol Reaksiyon Kimya
Aerosil R 976 Evonik >99.0 %
Stiren Merck Millipore >99.9 %
Desmodur 3400 Covestro
Pmdi 200 Huntsman

3.1.1 Kullanilan izosiyanatlar

[zosiyanatlar, PU sentezinin temel bilesenleridir. Her bir molekiiliinde 2 veya

daha fazla -NCO molekiilii iceren yapilardir. Kullanilan izosiyanatlar Tablo.3.2’de

gosterilmistir.
Tablo 3.2: Kullanilan Izosiyanatlar.
[zosiyanat Marka NCO Viskozite | Eslenik
(cp) Agirhik
HDI (Alifatik 1.) Desmodur N3400 | 21,8+ 0,7 140 192,7
PMDI (Aromatik 1.) Suprasec 5025 31+ 0,2 210 135,5

Kaplama islemleri (son kat oto boya v.s) i¢in endiistride alifatik yapidaki
Hekzametilen Diizosiyanat (HDI) kullanilmaktadir. Bu tez c¢alismasinda Covestro
sirketinin Desmodur N3400 izosiyanatt kullanilmistir. N3400’tin NCO degeri 21,8+
0,7 olarak belirtilmistir. Ayrica Huntsman sirketinin iriinlerinden aromatik yapidaki
Polimerik Metilen Difenilin Izosiyanat ile de kaplama denemeleri yapilmistir.

Suprasec 5025’in NCO degeri 31+ 0,2 olarak belirtilmistir.
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3.1.2. Sentezlenen Polioller ve Ticari Polioller

Hidroksil saglayict HEMA ve fiziksek kimyasal 6zellikleri dizayn etmek i¢in
kullanilan MMA, BA, Stiren monomerlerinin Toluen, Biitil asetat, Ksilen
¢oOziiciilerinde veya karisimlarinda radikal polimerizasyonu neticesinde sentezlenen
akrilik poliol sl1-s7 araliginda kodlanmistir. Bunun disinda Brenntag firmasindan
temin edilen Setalux ve Reaksiyon kimya firmasindan alinan akrilik poliollerin OH

degerleri ve eslenik agirliklart Tablo 3.3’te belirtilmistir.

Tablo 3.3: Sentezlenen ve Alian Polioller.

Poliol % OH Deger | Eslenik Agirlik
S1 0,562 3024,9

S2 0,395 4303,8

S3 0,384 4427,1

S4 1,023 1661,8

S5 1,297 1310,7

S6 1,28 1328,1

S7 0,98 1734,7
SETALUX 2,324 7315
REAKSIYON | 1,042 1631,5

3.1.3. Kullanilan Silika ve Solventler

Boya, ilag sanayi, yapistirict vb. sektorlerde “Fumed silika” kullanilmaktadir.
Bu ¢alismada da yapilan kaplamalarin siiperhidrofobik olmasi i¢in Aerosil R 976 S, R
972, 974 kullanilmistir. Fumed Silika 1500 °C’yi gegen sicakliklarda silikon
tetrakloriiriin (SiCls) yakilmasi neticesinde elde edilir. Burada silikanin tanecik yapist
alev sartlartyla modifiye edilebilmektedir. Fumed Silikalar hidrofilik veya hidrofobik
olabilir. Silikalarin yiizey alanlar1 silika tiplerinin belirlenmesine neden olur. Bu
calismada siiperhidrofobik yiizey eldesi amaciyla 100-250 m?/g araliginda BET yiizey
alanma sahip silika partikiilii secilmistir. Kullanilan Aerosil R976 S 240+25 (m?/g),
Aerosil R 972, 110+20 g/m2 , Aerosil R 974, 170+20 g/m?2) yiizey alanina sahip olup
Evonik firmasindan temin edilmistir.

Akrilik poliol sentezinde kullanilan solventlerde,

e Solventlerin monomer reaktivitesini degistirebilecegi,
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e Ortamin polarligi,
e Solvent polimer arasinda zincir transferi olmasi,

¢ Solvent ile monomerlerin reaksiyona girmesi,

gibi olasiliklar g6z dniine alinarak solvent se¢imi yapilmalidir [Kamachi M., Liaw D.
J., Nozakura S, 1980].

Bu tez calismasinda Biitil Asetat, Toluen, Ksilen ve bu Solventlerin belli
oranlarda karisimlar1 kullanilarak sentez islemleri gergeklestirildi. Kullanilan

solventler Merck sirketinden alinan Tablo 3.4’te gosterilen solventlerdir.

Tablo 3.4: Kullanilan Solventler.

Biitil Asetat Merck Millipore >99.0 %
Toluen Merck Millipore >99.9 %
Ksilen Merck Millipore >98.0 %

3.2. Laboratuvarda Akrilik Poliol Sentezi

Bu tez c¢alismasinda Benzoil peroksit veya Tert-Butil peroksibenzoat
kullanilarak radikal Zincir polimerizasyonu yapilmistir. Solvent ortaminda
polimerlesme gergeklestirildigi i¢in aym1 zamanda yapilan islem Cozelti
polimerizasyonudur. Polimerizasyon islemi 3 boyunlu bir balonda gergeklestirilmistir.
Reaksiyonu uygun sicakliga c¢ikarilmasi icin elektrikli 1sitict kullanilmistir. Elektrikli
isitictyla 1sitilan 1s1 transfer yagi yardimiyla polimerizasyon yapilacak sistemin
sicaklig1 kontrol edilmistir. 3 boyunlu balona baglanan geri sogutucu ile buharlagan
monomer ve Solventlerin ortamdan kagmamasi saglanmistir. Solvent ve
monomerlerin buharlagip ortamdan kagmamasi i¢in geri sogutucunun iginden 10
°C’lik sogutma suyu geg¢mesi saglanmistir. Geri sogutucu sirkiilasyon sogutma suyu
dogrudan bir chiller sistemine baglanmis, boylece sogutma suyunun sabit sicaklikta
kalmasi saglanmistir. Sistemde yapilan her iiretimden 6nce 3 boyunlu balon i¢ine 15
dk. boyunca azot yastiklamasi yapilarak gerek katalizlerin reaktifliginin azalmasinin
gerekse monomer besleme iglemi baglamadan olusabilecek yan reaksiyonlarin oniine
gecilmistir. Reaksiyon boyunca belirli zaman araliklarinda azot yataklamasi iglemi

yapilarak hava temasinin Oniine gecilmeye calisilmistir. Burada diizenli azot

32



beslemesinin yapilmamasinin nedeni diizenli azot akisi ortam basincinda vakum etkisi
yarattigl i¢cin monomer ve solvent kaybina sebebiyet verdigi gozlemlenmistir. 3
boyunlu balonun bir boynuna geri sogutucu, bir boynuna azot besleme ve birinde de
hammadde besleme tiipleri takilarak reaksiyon gerceklestirilmistir

Bu ¢alismada Hidroksil fonksiyonlu akrilatlar OH kaynag1 olarak kullanilmistir.
Yapilan denemelerde 2-Hidroksimetakrilat (HEMA) kullanilarak OH igerigi
katilmistir. Denemelerde HEMA’’nin molce oraninin artirilmasinin jellesmelere ve
cokmelere sebebiyet verdigi gozlemlenmis, bu gozlemin neticesinde kaplamalarda

dayaniklilig1 en yiiksek olabilecek, jellesmeyen akrilik poliol eldesine ¢aligilmistir.

Sekil.3.1: Akrilik Poliol Deney Diizenegi.

Bu tez galismasinda sentezlendigi belirtilen biitiin akrilik polioller Sekil 3.1’de
belirtilen diizenekte sentezlenmistir. Bu tez ¢alismasinda baslatici-monomer karisimi
tek bir kapta toplanarak bekletilir. 3 boyunlu balonda konulan solvent 70 °C’ye
ulasinca (Benzoil Peroksit radikal olusturma sicaklik araligi 60-80 °C) monomer-
baslatic1 karistmi balona beslenmeye baslanir. Bu besleme islemi 30 dakika icinde
tamamlanir. Reaksiyon siiresince yarim saatte bir katt madde analizi yapilarak

reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigi, hangi asamada oldugu kontrol edilir. Kat1
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madde orani, teorik olarak bilinen kat1 madde oranina gére %99 ve iizeri degerlerde

gerceklestigi zaman reaksiyon sonlandirilir.

3.2.1 Sentezlenen Akrilik Poliollerin OH Olciimii

Bu tez calismasinda sentezlenen poliollerin hidroksil degerleri ASTM E1899-8
standardina gore tespit edilmistir. Bu metotta OH gruplar1 p-Toluensiilfonil izosiyanat
(TSI) ile reaksiyona sokulup asidik karbamat olusturulur. Su eklenerek reaksiyona
girmeyen izosiyanatlar ~ Siilfonamid’e ¢evrilir ardindan asidik karbamat
Tetrabiitilamonyum hidroksit (BUsNOH) ile titre edilir. Bu tez ¢alismasinda OH
Ol¢iimleri i¢cin Metrohm otomatik potansiyometrik titrasyon cihazi ve Tiamo yazilimi

kullanilmistir. OH 6l¢iim prosediirii maddeler halinde asagida siralanmustir;

e Asetonitril ve TSI ile ¢ozelti hazirlanir. (TSI = Para toluen siilfonil izosiyanat)

e 250 cc asetonitrile 20 cc TSI eklenir.

e Beklenilen OH yiizdesine gore numune alinir. Numune miktari= 40/x (X=
Tahmini OH Yiizdesi)

e Alman numuneye 10 cc saf asetonitril eklenir ve 1 dakika karigtirilir.

o (ozeltiye 10 cc TSI eklenir ve 5 dakika karistirilir.

e 0,5 ccsaf su eklenir ve 1 dakika karistirilir.

e 40 ml asetonitril+TSI ¢ozeltisi eklenip titrasyon baglanir. (Oto. Titrasyon
cthazi)

e C(Cihaz ckraninda OH degerleri okunur. Do6niim noktalart Sekil 3.2°de

gosterilmistir.

6 8
v [mL]

Sekil.3.2: OH Titrasyon Donlim Noktalari (Tiamo Yazilimzi).
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3.2.2 Kaplamalarin Optik Mikroskop ile Goriintiilenmesi

Sentezlenen veya alinan polioller ile hazirlanan kaplama ¢ozeltileriyle yapilan
cam ve aliiminyum yiizeye kaplama uygulamalar1 optik mikroskop ile goriintiilendi.
Yiizey goriintiilemede kullanilan Sekil 3.3’te goriilen NIKON Eclipse LV 150L optik
mikroskobu 50X, 200X, 500X basliklar1 ile kullanildi.

Sekil 3.3: Optik Mikroskop.

3.2.3 Kaplama Kahnliklarin Olgiilmesi

Bu tez ¢alismasinda kaplama yapiminda kullanilan daldirma ve piiskiirtme
yontemlerinde, kaplama kalinliklarinin degisimini kiyaslamak ve katkili kaplamalarin
kaplama kalinliklarina etkisini incelemek i¢in Sekil 3.4’te goriilen dijital mikrometre

kullanildi.

Sekil 3.4: Dijital Mikrometre.
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Kumpas disler arasinda bir sey yokken tamamen kapatilip sikistirildi ve 6lgtiim

stfirlandi, sonrasinda disler arasina kaplama gelecek sekilde 6l¢iim yapildu.

3.2.4. Kaplama Yiizeyinde Su Temas Acilarmin Olciilmesi

Bu tez ¢aligmasinda yapilan kaplama yiizeylerinin su damlaciklar ile verdigi
temas acilarinin Slgtimii i¢in Sekil 3.5’te goriilen KSV CAM 200 temas agist dlglim

cihazi kullanildi.

Sekil 3.5: KSV CAM 200 Temas Agis1 Olgiim Cihaz1.

3.2.5. Kaplama Yiizeyine Kalem Sertlik Testi Uygulamasi

Kaplama filminin yiizey sertligi ASTM D 3363 standardina goére belirlenmistir.
Bu uygulamada standart sertlikteki kursun kalemler kullanilarak yiizey sertligi
belirlenmektedir. Kalem sertligi testlerinde, yumusaktan serte dogru standart
sertlikteki 7B,6B, 5B, 4B, 3B, 2B, B, HB, F, H, 2H, 3H, 4H, 5H, 6H,7H kalemleri
kullanilir. Kalem sertligi testi uygulama bi¢imi ve kullanilan ekipmanlar Sekil 3.6’da

gosterilmistir.
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Sekil 3.6: Kalem sertlik testi uygulama seti ve uygulama sekli.

3.2.6.Asitlik Olgiimii

Gerekli malzemeler,

e 100ml’lik beher
e Fenolftalein Indikatdr ¢cozeltisi
e 0,1 N Standart Potasyum Hidroksit (KOH) ¢ozeltisi

e Titrasyon Solventi: Esit hacimde (%50), Toluen ve % 95°lik Etil Alkol
karisimindan hazirla

Asit Tayin iglemi i¢in, 100 ml’lik bir beher igine 6-6,5 gr araliginda 6rnek
miktar1 alinir. 50 ml Titrasyon Solventi meziir ile dl¢iilerek behere bosaltilir ve igine
balik atilir. Ornek tamamen ¢dziinene kadar karistirilir (eger ¢oziinmiiyorsa ¢dziinmesi
i¢in 30 C’nin altindaki bir sicaklia 1sitilir ama kaynatilmamasi gerekir). Uzerine 3-4
damla indikator (fenolftalein) ¢ozeltisi ilave edilir.

Biiret kullanilarak (KOH ¢d6zeltisi i¢in) fenolftalein igeren karisim 0,1 N KOH
¢ozeltisi ile titre edilir. (Once biiret tamamen sifir ¢izgisine kadar doldurulur. Cézelti
kuvvetlice karistirilir ve doniim noktasina yaklasildiginda KOH ¢ozeltisi damla damla
ilave edilir. Renk kalict pembeye doniince islem bitirilir). Harcanan KOH miktar1 (ml)

not edilir.
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Asit numarast KOH’un miligramindaki gram cinsinden 6rnek miktar1 olarak

tanimlanir ve asagidaki gibi hesaplanir:
Asit Numarasi = ([AXN Xx 56,1 xF) /W (3.1)

A: Ornegin titrasyonu i¢in harcanan KOH ¢ozeltisi (mL)

N: KOH ¢ozeltisinin normalitesi (0,1)

W: Kullanilan 6rnek miktar1 (g)

F: Faktor (KOH ¢06zeltisi normalitesi dogrulama faktoriidiir)
3.3. Katkisiz Poliiiretan Kaplama Denemeleri

Bu tez calismasinda, siiperhidrofobik o6zellik gdsteren poliiiretan sentezinde
kullanilmak {iizere akrilik polioller sentezlenmesi amaclanmistir. Sentezlenen
poliollerin alifatik yapidaki Hekzametilen Diizosiyanat (HDI) ile reaksiyonuyla olugan
katkisiz kaplama ¢ozeltileri hazirlanmistir.

Sentezlenen akrilik poliollere eklenecek izosiyanat miktarlari eslenik agirlik

degeri iizerinden hesaplanir.

Poliol Eslenik Agirlik Degeri
Ewp =17 * 100/ (%O0H) (3.2

[zosiyanat Eslenik Agirlik Degeri
Ewi = 42 x100/(%NCO) (3.3)

1 gr poliol i¢in gereken izosiyanat miktari;

1+ Ewp/ Ewi (3.4)
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3.3.1. Daldirma (Dip Coating) Yontemi ile Yapilan Katkisiz
Kaplamalar

Akrilik poliollere eklenecek izosiyanat miktarlart 3.1, 3.2, 3.3 esitlikleri
kullanilarak hesaplandi. Bu calismada sadece sentezlenen polioller degil ticari
polioller de kullanildi. Her bir regete i¢in dnce daha viskoz olan izosiyanatlar tartildi
ve toplamda eklenecek toluen miktarinin yarist eklendi. Toluen eklendikten sonra
mekanik karistiricida 4’er dakika karistirild. izosiyanat-toluen karisimi poliol-toluen
karisimi ile karistirilarak 2’ser dakika daha karistirildi. Hazirlanan g¢ozeltiler Sekil

3.8’deki daldirma cihazinda cam ytizeylere kaplanildi.

Sekil 3.7: Daldirma (dipping) ile kaplama cihazi.

Daldirma cihazinda kullanilan poliollerin ve izosiyanatin tipi ve miktarlar1 Tablo
3.8’de verilmistir. Katkisiz olarak yapilan bu islem i¢in, daldirilacak cam yiizey, etil
alkol ile temizlenir, kiskaca tutturulur. Cihaz 120 mm/min daldirma hizina

ayarlanarak, yiikselti lizerine konulmus oda sicakligindaki kaplama c¢ozeltisinin
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bulundugu behere daldirildi ve ayni hizda yukariya dogru ¢ekildi. Kuruma stireleri

katalizor kullanilmadigi igin 8 saat iizeri olarak kaydedildi.

3.3.2. Piiskiirtme (Sprey) Yontemi ile Yapilan Katkisiz Kaplamalar

Daldirma yontemi ile yapilan katkisiz poliiiretan kaplamalarda, kaplamalarin
tutunma performanslarina bakilarak s5, s6, t2, t3 poliolleri secildi. Ayni regeteler
kullanilarak kaplama piiskiirtme yonteminde kaplama yapildi. Kaplama prosesini
hizlandirmak i¢cin DBTDL katalizorii kullanildi. Bunun i¢in hacimce 1/10 oranda
katalizor/Toluen ¢ozeltisi hazirlandi. Katalizor konulacak kaplama ¢ozeltilerine 1 ml
katalizor ¢ozeltisi ilave edildi buna karsin solvent miktarindan 1 ml azaltildi. DBTDL
¢ozeltisi hazirlanmasinin temel sebebi, ihtiyag duyulan DBTDL miktar1 polimer

agirligiin 1/1000°1 kadar olmasi ve bu miktarin ¢ok kii¢iik olmasidir.

Sekil 3.8: (a) Badger 175-7 Kalem sprey tabancasi, (b) uygulama yapilan yiizeyler,
(c) piiskiirtme uygulamasi.

3.3.3. Piuskiirtme Yontemi Silika Katkilh Poliiiretan Kaplama
Denemeleri

Katkisiz denemelerde PU kaplamalari yiizeye iyi tutundugu belirlendi ancak
temas acisinin istenilen noktaya gelmesi i¢in partikiil katkisina gerek duyuldu. Aerosil
R976 S, Aerosil R 972, Aerosil R 974 silikalar1 toplam polimer agirhigmimn %26’st
olacak sekilde kullanilmistir. Piiskiirtmeler cam ve aliiminyum iizerine tek kat
uygulandi. Kullanilan silikalarin yiizey piiriizliiliigiinii artirarak, temas acislarini

artirmalar1 amaglandi.
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Regeteler hazirlanirken 20 ml toluen alinarak mekanik karistirici iizerinde
karigtirilmaya baslandi, girdap (vortex) olusturulup silika yavas yavas eklenip
silikanin tamami topaklanmadan toluende ¢oziindii. Ayr1 bir beherde izosiyanat tartildi
ve kalan toluen iizerine eklenerek karistirildi, karisima poliol de eklenip kaplamanin
politiretan kismi elde edildi. Coziinen silika ve poliliretan ¢dzeltisi birlestirildi ve
karistirtlarak uygulamaya hazir hale getirildi. Piiskiirtme yapilmadan 6nce 1 ml

DBTDL stok ¢ozeltisi eklendi, 1 dk karistirildi ve uygulandi.
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4. BULGULAR ve YORUMLAR

4.1. Laboratuvarda AKkrilik Poliol Sentez Sonuclan

Yapilan akrilik poliol sentezlerinde molce HEMA %5-35, MMA %15- 45, Biitil
Akrilat %15-45 araliklarinda kullanilmistir. Bu sentezlerde jellesme olmadan ve
HEMA oranlar1 sabit tutulup diger monomerlerin oranlar1 degistirilerek ya da sadece
HEMA oranlar1 degistirilerek sentez islemleri gerceklestirilmistir. Burada verilen %
OH degeri OH testinde sarf edilen KOH/gr degerinin 33’e boliinmesi ile elde edilir.

Ortalama Fonksiyonalite = Total mol OH / Total mol poliol (4.2)
Eslenik Agirlik = Molekiil Agirlig1 / Fonksiyonalite (4.2)
Hidroksil Numarast = KOH Mw(56,1 gr/mol) *1000 / Eslenik Ag1 (4.3)
OH Degeri =33 * %0OH (4.4)

Bu calismada akrilik monomerlere HEMA katilarak, hidroksil takildigi ilk

deneme Al denemesidir. A1 denemesi recetesi Tablo 4.1’de gosterilmistir.

Tablo 4.1: A1 Deneme Regetesi.

Al
Agirlik Hacim Mol Monomerler
(gn) (ml) miktarlart arast % mol
Hema 17 15.9 0.131 %20,7
Mma 50 53.2 0.499 %79,3
Benzoil Peroksit 1 0.7 0.004 -
Toluen 155 178.8 1.682 -

Poliol tamamen jellesti sonrasinda sertleserek katilasti. Bu mol oranlarinda
HEMA/ MMA mol oraninin ne olmasi1 gerektigi tespit edilmeye calisildi. Al
denemesi tamamen katilastigi i¢in OH degeri, viskozitesi tespit edilemedi. Al

denemesi sonuclar1 Tablo 4.2.’de gosterilmistir.
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Tablo 4.2: A1 Deneme Sonuglari.

Toplam Agirlik(g) 223
% OH -
Viskozite -
Polimerlesme Orani %99
Agirlikea Baglatici /Monomer Orani 1.49
Toplam Hacim (ml) 248.6
Kati oran1 Yiizdesi % 30.5

A2 denemesinde recetesi Tablo 4.3°te gosterilmistir;

Tablo 4.3: A2 Deneme Regetesi.

A2
Agirlik Hacim Mol Monomerler
(an) (ml) miktarlari arast % mol
Hema 7,5 7,0 0,06 0,049
Mma 111,2 118,3 111 0,951
Benzoil Peroksit 1,4 1,0 0,01 -
Toluen 111,4 128,5 1,21 -

Deneme A2’de kati madde oranmi artirilirken HEMA/ MMA mol orani azaltildi.

Olusan polioliin istenilen esneklikte olmamasindan 6tiirti, bundan sonraki

denemelerde Biitil akrilat katilmasi karar1 alindi. A2 denemesi sonuglar1 Tablo 4.4’te

gosterilmistir.
Tablo 4.4: A2 Deneme Sonuglari.
Toplam Agirlik(g) 231.5
% OH -
Viskozite -
Polimerlesme Orani %98
Agirlikca Baslatic1 /Monomer Orani 14
Toplam Hacim (ml) 254.8
Kati oran1 Yizdesi %51,9

A3 denemesi regetesi Tablo 4.5’te gosterilmistir.
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Tablo 4.5: A3 Deneme Regetesi.

A3
Agirlik Hacim Mol Monomerler
(an) (ml) miktarlari arast % mol
Hema 6.72 6.28 0.052 0.05
Mma 69.40 73.83 0.693 0.66
Biitilakrilat 39.37 44.04 0.307 0.29
Benzoil
Peroksit 1.36 1.02 0.006 -
Toluen 112.46 129,71 1.221 -

A3 denemesinde MMA-HEMA yanina BA katilarak poliole esneklik

kazandirilmas1 ve MMA’dan kaynaklanan jellesme ve/veya katilasmanin azaltilmasi

amagclandi. A2 denemesine gore nispeten daha olumlu bir sonug alind1 fakat istenilen

standartlarda poliol sentezlenemedi. A3 denemesi sonuglar1 Tablo 4.6’da
gosterilmistir.
Tablo 4.6: A3 Deneme Sonuglari.

Toplam Agirlik(g) 229.3

% OH -

Viskozite -

Polimerlesme Orani %98

Agirlikca Baslatic1 /Monomer Orani 1.18

Toplam Hacim (ml) 254.8

Kat1 oranm1 Yiizdesi % 50.9

S3 denemesi regetesi Tablo 4.7 de gosterilmistir.

Tablo 4.7: S3 Deneme Regetesi.

S3
Agirhik Hacim Mol Monomerler
(an) (ml) miktarlari arast % mol
Hema 6.33 5.92 0.049 0.073
Mma 25.36 26.98 0.253 0.378
Biitilakrilat 47.24 52.84 0.369 0.550
Benzoil Peroksit 1.36 - 0.006 -
Biitil Asetat 73.58 80.95 0.633 -
Ksilen 71.35 82.30 0.672 -
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S3 denemesinde MMA orami azaltilip BA orani artirilarak A3 denemesindeki
polioliin jellesme ve katilasma sorunu c¢oziilmeye calisildi. S3 denemesinde
polimerlesme orani %96 ve % OH degeri 0,384 olan akrilik poliol sentezlenmistir.
Sentezlenen poliolde kullanilan ksilenden 6tiirii bulanikliga varan bir renk degisimi
gbzlenmis, jellesme ihtimaline karsi benzer bir denemenin sadece Biitil asetat ile

yapilmasi tasarlanmistir. Tablo 4.8 ‘de S3 denemesi sonuglari belirtilmistir.

Tablo 4.8: S3 Sentezi Sonuglart.

Deneme S3

OH Degeri (KOH/gr) 32.3
% OH 0.384
Eslenik Degerleri 4427.1
Kat1 Madde Orani 34.2%

Asitlik (KOH/gr) 0.79

Kat1 madde OH degeri 1.12

Viskozite ( 25°C) cp 101
Solvent Mol Orant 65.8%

S2 denemesi regetesi Tablo 4.9. ‘da gosterilmistir.

Tablo 4.9: S2 Regete Denemesi.

S2

Mol Monomerler

Agrlik (gr) | Hacim(ml) miktarlar1 | arast % mol

Hema 5,61 5,24 0,04 0,06

Mma 27,64 29,40 0,28 0,41

Biitilakrilat 46,02 51,48 0,36 0,53
Benzoil Peroksit 1,37 1,02 0,01 -
Biitil Asetat 136,20 149,83 1,17 -

S3 denemesindeki bulaniklagmaya karsi S2 denemesinde sadece biitil asetat ile

benzer formiil denemesi yapilmistir. S2 denemesinde bulaniklagmanin anlamli igimde
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azaldig1 tespit edilmistir. S2 denemesi sonuglar1 Tablo 4.10°da gosterilmistir. %97

polimerlesme hesaplanmaistir.

Tablo 4.10: S2 Deneme Sonuglari.

Deneme S2
OH Degeri (KOH/gr) 13,05
% OH 0,395
Eslenik Degerleri 4303,8
Kat1 Madde Orani 36,8%
Asitlik (KOH/gr) 0,93
Kat1 madde OH degeri 1,07
Viskozite ( 25°C) cp 124
Solvent Mol Oram 63,2%

S1 denemesi regetesi Tablo 4.11°de verilmistir.

Tablo 4.11: S1 Deneme Regetesi.

S1
Agirhik | Hacim Mol Monomerler
(an) (ml) miktarlar1 | arasi % mol
Hema 8.45 7.90 0.06 0.09
Mma 2759 | 29.35 0.28 0.39
Biitilakrilat 46.39 | 51.89 0.36 0.52
Benzoil Peroksit 1.36 1.02 0.01 -
Biitil Asetat 7449 | 81.95 0.64 -
Toluen 58.57 67.55 0.64 -

S1 denemesinde %97 polimerlesme orani ile % OH degeri 0,562 olan poliol
sentezlenmigtir. S1 regetesinde S2 regetesine gore % OH degeri artirilmaya

calisilmistir. S1 denemesi sonuglar1 Tablo 4.12°de verilmistir.
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Tablo 4.12: S1 Deneme Sonuglart.

Deneme S1
OH Degeri (KOH/gr) 18,540
% OH 0,562
Eslenik Agirlik 3024.,9
Kat1 Madde Orani 38,6%
Asitlik (KOH/gr) 0,92
Kat1 madde OH degeri 1,46
Viskozite (25°C) cp 201
Solvent Mol Oram 61,4%

S4 denemesi regetesi Tablo 4.13’te verilmistir.

Tablo 4.13: S4 Deneme Regetesi.

S4
Agirhik Hacim : Monomerler
(") (ml) Mol miktarlari arasi % mol
Hema 17,80 16,64 0,14 0,18
Mma 26,98 28,70 0,27 0,35
Butilakrilat 46,01 51,47 0,36 0,47
Benzoil Peroksit 1,32 0,99 0,01 -
Bitil Asetat 129,46 142,42 1,11 -

S4 denemesinde polimerlesme oran1 %99 ve % OH degeri 1,023 olan akrilik
poliol sentezlenmistir. Tablo 4.14 ‘de sonuglari belirtilmistir. S4 denemesinde ilk kez

anlamli bir hidroksil degerine sahip akrilik poliol sentezi yapilmustir.
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Tablo 4.14: S4 Sentezi Sonuglart.

Deneme S4

OH Degeri (KOH/gr) 33,7
% OH 1,023
Eslenik Degerleri 1661,8
Kat1 Madde Orani 44 8%

Asitlik (KOH/gr) 0,91

Kat1 madde OH degeri 2,28

Viskozite (25°C) cp 423
Solvent Mol Oram 55,2%

A5 denemesi regetesi Tablo 4.15 de verilmistir.

Tablo 4.15: A5 Deneme Regetesi.

A5
Agirlik Hacim(ml) Mol Monomerler
(an) miktarlart | arasit % mol

Hema 25,00 23,36 0,19 0,25
Mma 24,00 25,53 0,24 0,31
Biitilakrilat 42,40 47,43 0,33 0,43
Benzoil
Peroksit 1,36 1,02 0,01 -
Biitil Asetat 133,00 146,31 1,14 -

Kati oran1 %41 olarak hesaplandi. HEMA orani monomerler aras1 %25 olunca
jellesme olustu. % OH degeri 1,708 olarak bulundu. Hema’nin monomerler arasi mol
yiizdesinin %25'in altinda olmas1 gerektigi tespit edildi. Kati madde OH degeri teorik

Kat1 madde oranina gore hesaplanmis Tablo 4.16°da paylasiimistir.
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Tablo 4.16: A5 Deneme Sonuglari.

Deneme A5
OH Degeri (KOH/gr) 56.2
% OH 1.7
Eslenik Degerleri 1000
Kat1 Madde Orani 40.18
Kat1 madde OH degeri 4.2
Solvent Mol Orani 55,2%

A6 denemesi regetesi Tablo 4.17 de verilmistir. Calisan S4 regetesinde
maksimum MMA/BA orani degeri denenmistir. Bu denemede baslatic1 olarak tert-

biitil benzoat kullanilmustir.

Tablo 4.17: A6 Deneme regetesi.

A6

Agirlik Hacim(ml) Mol Monomerler

(gn) miktarlar1 | arast % mol
Hema 18,00 16,8 0,138 16,6%
Mma 58,00 61,7 0,579 69,5%
Biitilakrilat 14,80 17 0,116 13,9%
Tert-Butil 1,00 07 0,005 YOK

peroksi benzoat

Biitil Asetat 91,00 100 0,783 YOK
Toluen 39,00 45,0 0,423 YOK

A6 denemesinde baslatict ve BA/MMA degisiminden o6tiirii jellesme goriildii.
OH, viskozite gibi 6zellikler tespit edilemedi.

Tablo 4.18: A6 Deneme Sonuglari.

Deneme A6
Toplam Agirlik (g) 221.8
Toplam Hacim 240.9
Kat1 Madde Oram 41
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A7 denemesi recetesi Tablo 4.19°da verilmistir.

Tablo 4.19: A7 Deneme Regetesi.

A7
Agirhik | Hacim Mol Monomerler
(an) (ml) | miktar1 | arasi % mol
Hema 18,00 16,82 0,14 0,17
Mma 39,10 41,60 0,39 0,47
Biitilakrilat 39,10 43,74 0,31 0,37
Tert Butil Peroksi Benzoat 1,00 0,75 0,01 YOK
Biitil Asetat 91,00 100,1 0,78 YOK
Toluen 39,00 44,98 0,42 YOK

Kat1 madde oran1 %41 olarak hesaplandi. MMA/BA orani 1 civart yapildi ve

baslaticinin jellesmeye etkisi net olarak saptandi. Tamamen jellesti. Tert Biitil Peroksi

Benzoat kullanimindan tamamen vazgecildi.

Tablo 4.20: A7 Deneme Sonuglari.

Deneme A7
Toplam Agirlik (g) 227.2
Toplam Hacim 247
Kat1 Madde Orani 41
S5 regetesi Tablo 4.21°de verilmistir.
Tablo 4.21: S5 Deneme Regetesi.
S5
Agirlik Hacim Mol Monomerler
(an) (ml) | miktarlart aras1 % mol
Hema 22,06 20,62 0,17 0,21
Mma 29,18 31,04 0,29 0,36
Biitilakrilat 43,88 49,08 0,34 0,43
Benzoil Peroksit 1,32 0,99 0,01 -
Biitil Asetat 121,60 133,77 1,05 -
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S5 denemesinde polimerlesme oran1 %94 ve % OH degeri 1,297 olan akrilik
poliol sentezlenmistir. Tablo 4.22 ‘de sonuglar belirtilmistir. S5 formiilii ile bu tez

caligmasinda ulasilan en yiiksek hidroksil degerli poliol sentezlendi.

Tablo 4.22: S5 Sentezi Sonuglari.

Deneme S5

OH Degeri (KOH/gr) 42,8
% OH 1,297
Eslenik Degerleri 1310,7
Kat1 Madde Orani 44,3%

Asitlik(KOH/qgr) 0,86

Kat1 madde OH degeri 2,93

Viskozite ( 25°C) cp 342
Solvent Mol Orani 55,7%

S6 deneme regetesi Tablo 4.23°te verilmistir.

Tablo 4.23: S6 Deneme Regetesi.

S6
Agurlik (gr) | Hacim(ml) milzla?rllarl Ia\l/rlzci):lo‘;:inrls{

Hema 22,35 20,89 0,17 0,21

Mma 30,98 32,96 0,31 0,38

Biitilakrilat 43,23 48,36 0,34 0,41
Benzoil Peroksit 1,32 0,99 0,01 -
Biitil Asetat 58,71 64,59 0,51 -
Toluen 59,64 68,79 0,65 -

S6 denemesinde polimerlesme orant %98 ve % OH degeri 1,28 olan akrilik
poliol sentezlenmistir. Bu poliol en yiiksek hidroksil degerli olmasinin yani sira
solvent olarak toluen kullanilmasi ticarilesme asamasinda tlizerinde durulabilecek

onemli bir bulgu olarak kaydedilmistir. Tablo 4.24 “de 6zellikleri belirtilmistir.
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Tablo 4.24: S6 Sentezi Sonuglart.

Deneme S6

OH Degeri (KOH/gr) 42,2

% OH 1,28
Eslenik Degerleri 1328,1
Kat1 Madde Orani 47.1%

Asitlik (KOH/gr) 0,84

Kat1 madde OH degeri 2,72

Viskozite (25°C) cp 338
Solvent Mol Oram 52,9%

S7 deneme regetesi Tablo 4.25°te verilmistir.

Tablo 4.25: S7 Deneme Regetesi.

S7
Agirlik Hacim Mol Monomer mol
(an) (ml) miktarlar %
Hema 16,27 15,21 0,13 0,16
Mma 28,20 30,00 0,28 0,37
Biitilakrilat 45,72 51,14 0,36 0,47
Benzoil Peroksit 1,32 0,99 0,01 -
Biitil Asetat 66,60 73,27 0,57 -
Toluen 64,67 74,59 0,70 -

S7 denemesinde polimerlesme orani %99 ve % OH degeri 0,98 olan akrilik
poliol sentezlenmistir. Tablo 4.26°da 6zellikleri belirtilmistir. S4 regetesine benzer bir
regete olarak sentezlendi. Solvent olarak yaklasik olarak %50 toluen kullaniminin

kaplama performansina etkisinin incelenmesi amaclandi.
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Tablo 4.26: S7 Sentezi Sonuglart.

Deneme S7

OH Degeri (KOH/gr) 32,6

% OH 0,98
Eslenik Degerleri 1734,7
Kat1 Madde Orani 41,3%

Asitlik (KOH/gr) 0,93

Kat1 madde OH degeri 2,37

Viskozite (25°C) cp 241
Solvent Mol Orani 58,7%

Bu calismada yapilan akrilik poliol sentezi ¢aligmalarinda oncelikli olarak
calisgan bir baslangi¢ formiilii bulunmasi hedeflenmistir. Bu amagla Sameer ve
arkadaglarinin calismalarinda yazdiklari, Stiren, MMA, BA, HEMA ve AA
monomerlerinin ayni anda kullanildigi, solvent olarak ksilen kullanildigi ¢alismanin
tekrarlanamadigi anlasilmistir. Bu sebeple formiilde revizyona gidilmistir ve Alwyn
ve arkadaslarinin yaptig1r gibi terpolimerler sentezlenmeye calisilmistir. Burada
karsilagilan temel sorun, Sameer ve arkadaslarimin formiiliiniin hangi sebeple
calismadigidir. HEMA miktarinin fazla olmasi, stiren, MMA, BA dengesinin
saglanamamis olmasi, yanlis ¢oziicli se¢imi, ¢oziicli miktarinin yanlis se¢imi gibi
bir¢ok nedeni olabilecegi i¢in Joseph L. O’Brien ve arkadaslarinin kopolimer sentezi
baz alinarak MMA-HEMA sentezi yapilmistir. Sonrasinda Alwyn ve arkadaslari gibi
terpolimer sentezi yapilmistir. Ozellikle ilk denemelerde zincir transferinin olup
olmadigi, secilen solventin uygulamada da gercekten uygun olup olmadigi ¢alismanin
bu asamasinda karsilasilan en 6nemli sorunlardan biriydi. Bu sebeple ksilenin disinda,
biitil asetat ve toluen de ¢alismada denendi. Solvent ¢alismalarinda Frank R. Mayo ve
arkadaslarinin Sicaklik ve solventin monomer re-aktivitesine etkisi ¢alismalari
incelenmistir. Alwyn patentinde baslatic1 olarak benzoil peroksit kullanildig i¢in bu
calismada da benzoil peroksit ile calisildi ve olumlu sonuglar alindig1 i¢in devam
edildi. 1979 yilinda Wingler ve arkadaslarinin yazdig: patende, baslatici olarak Tert-
biitil peroksibenzoat kullanildigi igin, bu baslatici denendi fakat olumlu sonug

alinamadi.
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Bu galismada da faydalanilan Dr. Douglas Wicks’in Organik Kaplamalar
kitabinda akrilik poliol sentezinde azo igerikli baslaticilarin kullanilmasi dar aralikta
Mw dagilimi olan poliollerin sentezlenebilecegini belirtmektedir. Bundan sonra
yapilacak calismalarda AIBN vb. baslaticilarla basarili sentezlerin tekrarinin
yapilmasi 6nemlidir.

Bu c¢alismada mevcut diizglin isleyen formiilde, maksimum HEMA miktari
bulunmaya g¢alisilmistir. %45 kat1 oranina sahip A5 denemesinde monomerler arasi
mol ylizdesi %25 olacak sekilde HEMA kullanilmig, bu miktarin dogrudan jellesmeye
sebebiyet verdigi belirlenmistir. Siirekli beslemeli bir diizenekte bu oran yukari
¢ikarilmaya calisiimalidir. Ayrica molce MMA/BA oraninin 1 ve lizeri degerlere
ulastiginda jellesmeye sebebiyet verdigi belirlenmistir. Jellesmenin gorildigi
poliollerde rengin matlastig1 gozlemlenmistir. Bu ¢alismada kati oranin1 maksimize
ederek, kaplamaya etkisi incelenememistir. Ozellikle siirekli beslemeli diizeneklerde

olusan homojen zincirin, yiiksek kat1 oranlarindaki durumlar1 incelenmelidir.
4.2. Katkisiz Poliiiretan Kaplama Denemeleri

4.2.1. Daldirma (Dip Coating) Yontemi ile Yapilan Katkisiz
Kaplamalar

S1, S2, S3, S4, S5, S6, S7 VE T1, T3 poliolleri ile Desmodur N3400 ile

kaplama yapildi. Tablo 4.27°de daldirma yonteminde kullanilan regete gosterilmistir.

Tablo.4.27: Daldirma Yo6ntemi Katkisiz Kaplama Regeteleri.

Kullanilan Poliol Mli?:llr? I(g) I{kas gr?rg[) M;rlg[!dfr(]g) Goriinlim
S1 5,024 0,32 6,75 Seffaf
S2 5,138 0,23 6,75 Seffaf
S3 5,05 0,22 6,75 Seffaf
S4 4,313 0,5 6,75 Seffaf
S5 3,4 0,5 6,75 Seffaf
S6 3,45 0,5 6,75 Seffaf
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Tablo 4.27: Devam.

S7 4,5 0,5 6,75 Seffaf
Tl 4,23 0,5 6,75 Seffaf
T3 1,72 0,5 6,75 Seffaf

Tablo 4.28°de daldirma yontemiyle yapilan katkisiz kaplamalarin temas agisi

ve film yiizey direnci Tablo 4.28’da belirtilmistir.

Tablo.4.28: Katkisiz Kaplama Temas Acilar1 ve Yiizey Direngleri.

i i Film Yiize
Kullanilan Poliol Dﬁgrﬁiiggg}ér) Direnci (1000yg r) Temas Agisi
S1 - - -
S2 - - -
S3 - - -
S4 - - -
S5 5H 4H 91
S6 5H 4H 86
S7 5H 4H 87
T1 HB B 93
T3 6H oH 89

Katkisiz kaplamalarin kuruma siireleri 6 saat iizerinde olarak gézlemlenmistir.
S1, S2, S3 kaplamalari, diisiik hidroksil degerlerinden 6tiirii ylizey direnglerinin ¢ok
diisiik oldugu gozlemlenmistir. Ayrica S1, S2, S3 kuruma siirelerinin 12 saatten uzun
olmasi piiskiirtme metodu uygulamasinda bu poliollerin kullanilmamasina sebep
olmustur. S4 recgetesinde baslatici olarak Tert-Butil Peroksibenzoat kullanilmasinin
poliolde jellesmeye sebep oldugu gozlemlenmistir. S4’te meydana gelen jellesmeden
otirti sprey yonteminde kullanilmamistir. Cam tizerine yapilan daldirma kaplamalar
optik mikroskopla incelenmistir. Sirastyla 50x, 200x, 500x biiyiitme oranlarinda

gorintiilenmistir. Sekil 4.1°de S5 kaplamas1 verilmistir.
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Sekil 4.1: S5 50x, 200x, 500x kaplama goriintiileri.

S6 kaplamasi optik mikroskop 50x, 200x, 500x goriintiileri Sekil 4.2°de

verilmistir.

Sekil 4.2: S6 50x, 200x, 500x kaplama goriintiileri.

S7 kaplamasinin 50x, 200x, 500x goriintiileri Sekil 4.3°te verilmistir.

Sekil 4. 3: S7 50x, 200x, 500x kaplama goriintiileri

T1 kaplamas1 optik mikroskop 50x, 200x, 500x goriintileri Sekil 4.4’te

verilmistir.
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Sekil 4.4: T1 50x, 200x, 500x kaplama goriintiileri

T3 kaplamas1 optik mikroskop 50x, 200x, 500x goriintiileri Sekil 4.5°te

verilmistir.

Sekil 4.5: T3 50x, 200x, 500x kaplama goriintiileri

Gortintiilemelerde S6 ve S5’in S7’ye gore daha iyi yiizeye tutundugu
gozlemlenmistir. S7°’nin OH degerinin yaklasik olarak %25 daha diisiik olmas1 bu
gOriintiiyii anlamli kilmaktadir. T1’in yiizey sertligi ve ylizey tutunmasinin daha
diisiik oldugu belirlenmistir.

S1, S2, S3 ile yapilan kaplamalarda diisiik hidroksil degerleri sebebiyle ¢apraz
baglar ¢ok az olusmustur. Bu sebeple ylizey sertligi istenilen diizeyde
gergeklesmemistir. Capraz baglarin olmamasi reaksiyonun kuruma siirelerinin de
uzun slirmesine sebep olmustur. Yapilan ¢alismalarda S4 recetesinde baslatici olarak
Tert-Butil Peroksibenzoat kullanilmasinin poliolde jellesmeye sebep oldugu
gozlemlenmistir. S4’te meydana gelen jellesmeden Otiirii sprey yonteminde
kullanilamamustir. S5 ile yapilan kaplamanin tutundugu fakat homojen bir goriiniim
olmadig1 gozlemlenmistir. Alinan en iyi sonu¢ S6’da olusmustur. S6’da homojen bir
goriiniim olusmustur ve yiizeye tutunmustur. S7’nin OH degerinin nispeten kiiclik
olmas1 kaplamadaki tutunma performansina da etki etmistir. Ticari olarak satilan T1

polioliiniin  yiizey tutunmasimin sentezlenen poliollerin gerisinde kaldig:
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gbzlemlenmistir. En iyi sonu¢ mekanik diren¢ ve goriiniim olarak baska bir ticari

poliol olan T3’te alinmistir. Bu kaplamada T1 ve T3’{in sentezlenen poliollere gore

daha dar aralikta bir Mw dagilimina sahip oldugu gozlemlenmistir. Bundan sonraki

formiillerde siirekli besleme sistemiyle sentez yapilmasinin sart oldugu tekrar

gbzlemlenmistir. Kaplamanin adezyon kalitesinin artirilmasi i¢in sentezde metakrilik

asit kullanimi diistiniilebilir.

4.2.2. Piiskiirtme (Sprey) Yontemi ile Yapilan Katkisiz Kaplamalar

Daldirma yontemi ile yapilan kaplamalarin performansina bakilmasi

neticesinde s5, S6, S7, T1, T3 poliolleri katkisiz piiskiirtme yonteminde kullanildi.

Tablo 4.29’da regeteler belirtilmektedir.

Tablo 4.29: Sprey Yontemi Katkisiz Kaplama Regeteleri.

Kullanilan Poliol Izosiyanat [zosiyanat Toluen Goriinii
Poliol Miktari (g) Tira Miktari (g) | Miktari (g) m

S5 3,434 HDI 0,52 6,75 Seffaf

S6 3,44 HDI 0,51 6,77 Seffaf

S7 4,51 HDI 0,51 6,77 Seffaf

Tl 4,23 HDI 0,50 6,76 Seffaf

T3 1,72 HDI 0,51 6,77 Seffaf

Piiskiirtme kaplama sonrasi temas agilar1 ve kalem testi sonuglar1 Tablo 4.30’da

belirtilmektedir.

Tablo 4.30: Katkisiz Kaplama Temas Agilar1 ve Yiizey Direngleri.

NUMUne Temas Ag1s1 (") Kalem Testi Kalem Testi Gérinim
(Cam yiizey) Sonucu (500g) | Sonucu (1000g)
S5 93 6H 5H Seffaf
S6 92 6H 5H Seffaf
S7 91 5H 4H Seffaf
T1 89 B B Seffaf
T3 95 7H 6H Seffaf
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Katkisiz piiskiirtme metodu kuruma siireleri ve kaplama kalinliklari Tablo

4.31°de gosterilmistir.

Tablo.4.31: Katkisiz Kaplama Kalinliklari.

Numune Kuruma Siireleri | Cam yiizeydeki Al yiizeydeki
(dk.) kalmhg1 (um) kalinlig1 (um)
S5 40 4 3
S6 51 5 6
S7 54 7 9
T1 65 10 8
T3 42 3 4

Cam lizerine yapilan sprey kaplamalarin optik mikroskop goriintiileri ¢ekildi.

S5 kaplamas1 optik mikroskop 50x, 200x, 500x goriintiileri Sekil 4.6’da verilmistir

Sekil 4. 6: S5 Sprey 50x, 200x, 500x kaplama goriintiileri.

S6 kaplamasi optik mikroskop 50x, 200x, 500x goriintiileri Sekil 4.7°de verilmistir

Sekil 4.7: S6 Sprey 50x, 200x, 500x kaplama goriintiileri

S7 kaplamas1 optik mikroskop 50x, 200x, 500x goriintiileri Sekil 4.8”de verilmistir.
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Sekil 4.8: S7 Sprey 50x, 200x, 500x kaplama goriintiileri.

T1 kaplamasi optik mikroskop 50x, 200x, 500x goriintileri Sekil 4.9°da

verilmistir.

Sekil 4.9: T1 Sprey 50x, 200x, 500x kaplama goriintiileri.

T3 kaplamast optik mikroskop 50x, 200x, 500x goriintiileri Sekil 4.10’da verilmistir.

Sekil 4.10: T3 Sprey 50x, 200x, 500x kaplama goriintiileri.

Ozellikle T3 piiskiirtme cam kaplamasinin yiizeyi c¢ok iyi tuttugu
gbzlemlenmistir. S5 ve S7 kaplamalarinin yiizeyi S6 kadar tutamadigi tespit
edilmistir.

Piiskiirtme metodu sonucu S5 ve S6’nin kalem testinde daha sert yiizeyler

olusturdugu gézlemlenmistir. Temas acilar1 yakin degerlerde ¢iktigr i¢in kaplama
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performanslari kalem sertlik testine gore degerlendirilmistir. S5 ve S6’da homojen
goriiniim sorunu piiskiirtme metodunda da gozlemlenmistir. Atilan filmlerde film
kalinliginin viskozitece de en yiiksek olan T1’de fazla oldugu belirlenmistir. T3
polioliiniin en ince filmi verdigi belirlenmistir. T1 polioliiniin yiliksek viskoziteli
olusundan 6tiirii sprey uygulamasi agisindan en kullanigsiz poliol olarak belirlendi,
ayrica sentezlenen poliollerde gozlemlenen heterojen goriinim T1’de de
gozlemlenmistir. Bunun yaninda kalem testi sonuclarinda en yumusak kaplamanin
T1’de oldugu belirlendi. Bir diger ticari poliol T3 ile yapilan kaplamalarda ise en
yiiksek kalem testi performansi gozlemlendi. T3’lin piiskiirtme metodunda da
homojen goriinlimiinii  korudugu goézlemlenmistir. Bundan sonra yapilacak

caligmalarda referans olarak alinabilecek kadar iyi oldugu belirlenmistir.

4.2.3.Piiskiirtme Yontemi Silika Katkili Poliiiretan Kaplama
Denemeleri

Katki olarak Aerosil R976 S, Aerosil R 972, Aerosil R 974 karisimi 20 ml
toluende ¢6ziildii. Toplam polimerin %26’s1 olacak sekilde karisim hazirlandi. Katki

miktar1 eklemesi kadar toplam toluen miktarindan diisiildii.

Tablo.4.32: Katkili Kaplama Regetesi ve Goriiniimii.

. Poliol | izosiyanat
P.lc_) i';)?l Miktart | Miktart | Toplam I\I/Ei?;l toll-:r:?rln ) Goriiniim
(Gram) (Gram)
S5(G) | 3,402 0,500 3,90 1,4 6,75 Yar1 Opak
S6(G) | 3,447 0,500 3,95 1,4 6,75 Yar1 Opak
T1 4,23 0,500 4,80 1,7 6,75 Yar1 Opak
T3 1,72 0,500 2,22 0,8 6,75 Yar1 Opak

Katkili cam yiizey kaplamalarinin temas agilari ve kalem testi sonuglar1 Tablo

4.33’te belirtilmistir.
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Tablo 4.33: Katkili Kaplama Kalinliklari.

Kullanilan | Temas Agis1 (°) | Kalem Testi Kalem Testi Gériiniim
Poliol (Cam yiizey) | Sonucu (500g) | Sonucu (1000g) oruny

S5 123 6H S5H Yar1 Opak

S6 117 6H S5H Yar1 Opak

s7 120 oH 4H Yar1 Opak

T1 116 HB B Yar1 Opak

T3 128 H 6H Yar1 Opak

Silika katkili ptiskiirtme metoduyla yapilan kaplamalarda kaplama yiizeyin su
temas acisinda anlamli bir iyilesme gozlemlenmistir. Bu iyilesme tim poliollerde
gozlemlenmistir ve ortalama olarak %33’liik bir iyilesme oldugu belirlenmistir.
Sertlik testinde onemli bir degisim gézlemlenmemistir fakat kaplama goriiniimlerinde

onemli oranda bir opaklagma goriilmiistiir.
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5. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda, hidroksil grubu i¢eren akrilatlar kullanilarak jellesmeyen,
Hekzametilendiizosiyanat (HDI) ile reaksiyonu sonucu yapilacak PU kaplamasinin
performansit yiiksek olan, akrilik polioller sentezlenmeye c¢alisildi.  Yapilan
denemelerde sentez, kati madde tayini yOntemi ile takip edildi. %90 ve {izeri
polimerlesmis polioller elde edildi. Bu polioller oncelikle ko-polimerler halinde
sentezlenmeye c¢alisilmistir.  Yapilan ilk kopolimerlerde HEMA-MMA ikilisi
kullanilmigtir. Molce %5 oranda HEMA kullanilarak yapilan bu sentezlerde kat1 orant
%50 olacak sekilde sentez iglemi yapilmistir. Olusan polioliin esnekligini artirmak
amaciyla mevcut formiile BA katilarak yeniden sentez islemi yapildi. Terpolimer
sentezi esnasinda maksimum HEMA orani monomerler arasinda molce %22 olarak
belirlendi. %25 HEMA orani ile yapilan sentez tamamen jellesti. Sentez esnasinda
MMA/BA oraninin 1’e¢ yaklagsmasi jellesmeye sebebiyet vermektedir. Burada
belirlenen MMA/BA optimum orani yaklagik 0,8’dir. Yapilan denemelerde solvent
olarak %50 toluen-biitil asetat karisimin polimerizasyon isleminde en iyi sonug alinan
solvent karisimi olarak belirlendi. Sentez igin kullanilan baslaticilardan benzoil
peroksitin, Tert-biitil peroksibenzoata gore daha iyi sonug verdigi tespit edilmistir.
Tert biitil peroksibenzoatin jellesmeyi artirdigi belirlenmistir. Sentezlenen poliollerin
OH degerleri ASTM E1899-8’e gore ol¢iilmiistiir ve S5 ile S6’nin sentezlenen
polioller arasinda en yiiksek OH degerine sahip oldugu belirlenmistir. Daldirma
yontemiyle S1, S2, S3 ile yapilan kaplamalarda diisiik hidroksil degerleri sebebiyle
capraz baglar ¢ok az olusmustur. Bu sebeple yiizey sertligi istenilen diizeyde
gerceklesmemistir. Capraz baglarin olmamasi reaksiyonun kuruma siirelerinin de
uzun slirmesine sebep olmustur. Yapilan ¢alismalarda S4 recetesinde baslatict olarak
Tert-Butil Peroksibenzoat kullanilmasinin poliolde jellesmeye sebep oldugu
gozlemlenmistir. Daldirma yonteminde S6 ve S5’in S7’ye gore daha iyi ylizeye
tutundugu goézlemlenmistir. S7°’nin OH degerinin yaklasik olarak %25 daha diisiik
olmasi bu verileri dogrulamaktadir. Ticari iirlin olan T1 polioliiniin yiizey sertligi ve
yiizey tutunmasinin diisiik oldugu belirlenmistir. T3 polioliiniin yiizey sertligini en

yiksek kaplamay1 vermistir.
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Piiskiirtme metodu sonucu S5 ve S6’nin kalem testinde daha sert yiizeyler
olusturdugu gozlemlenmistir. Temas agilar1 yakin degerlerde ¢iktigi i¢in kaplama
performanslar1 kalem sertlik testine gore degerlendirilmistir. S5 ve S6’da homojen
goriiniim sorunu plskiirtme metodunda da gozlemlenmistir. Atilan filmlerde film
kalinhiginin viskozitece de en yiiksek olan T1’de fazla oldugu belirlenmistir. T3
polioliiniin en ince filmi verdigi belirlenmistir. T1 polioliiniin yiiksek viskoziteli
olusundan otiirii sprey uygulamasi agisindan en kullanissiz poliol olarak belirlendi,
ayrica sentezlenen poliollerde gozlemlenen heterojen goriinim T1’de de
gbzlemlenmistir.

Silika katkili pliskiirtme metoduyla yapilan kaplamalarda kaplama yiizeyin su
temas agisinda anlamli bir iyilesme gozlemlenmistir. Bu iyilesme tiim poliollerde
gozlemlenmistir ve ortalama olarak %33’liik bir iyilesme oldugu belirlenmistir.
Sertlik testinde dnemli bir degisim gozlemlenmemistir fakat kaplama goriinlimlerinde

onemli oranda bir opaklagma goriilmiistiir.

64



KAYNAKLAR

Akndoyo J., Ghazali S., Islam M., Jeyaratnam N., Yuvaraj A., (2016), “Polyurethane
types, synthesis and applications-a review”, RSC Adv., 114453-114482.

Bouboulis C. J., Kuntz 1., (1985), “Superior Solvent Blends for Synthesis of Acrylic
Resins for high solids coating”, U.S. Patent 4,501,868.

Constantinos D. D., Xu Q., Jones F. N., Baghdachi J., (2000), “Synthesis of acrylic
resins for high solids coatings by solution and separation polymerization”, Journal of
Coatings Technology, 72, 908.

Diakoumakos C. D., Xu Q., Jones F. N., Baghdachi J., Wu L., (2000), “Synthesis of
Acrylic Resins for High-Solids Coatings by Solution and Separation Polymerization”,
Journal of Coatings Technology, 72, 61-70.

Erbil H. Y., (2006), “Surface chemistry of solid and liquid interfaces”, 1st Edition,
Blackwell.

Erbil H. Y., (2006),” Surface Chemistry: Of Solid and Liquid Interfaces”, Wiley-
Blackwell

Erbil H. Y., Demirel A. L., Avcr Y., Mert O., (2003), "Transformation of a Simple
Plastic into a Superhydrophobic Surface”, Science, 299, 1377-1379.

FengL.,Che Y.,LiuY., Qiang X., Wang Y., (2013),” Fabrication of superhydrophobic
aluminium alloy surface with excellent corrosion resistance by a facile and
environment-friendly method”, 283, 367-374.

Guo S. H., Goshen W., (1995), “Hydroxy-Functional Acrylate Resin”, U.S. Patent
5,475,073.

Guo S. H., Pourreau D. B., Wang W., (2001), “Ultra High Solids Acrylic Coatings”,
U.S. Patent 6,294,607.

Guo S., Exton, Wang W., Pourreau D., (2003), “Preparation of acrylic poliols”, U.S.
Patent 2003/0069440.

Heymans D., Steinbrecher C., Hove C. F., (2014), “Acrylic Polyol Resins
Compositions”, U.S. Patent 0,248,503.

lonescu M., (2005),” Chemistry and Technology of Poliols for Polyurethanes”, Rapra
Technology.

Jeevahan J., Chandrasekaran M., Joseph G., Durairaj R., Mageshwaran G., (2018),

“Superhydrophobic surfaces: a review on fundamentals, applications, and challenges”,
J. Coat. Technol. Res., 15, 231-250.

Jung W., (1989), “Hydroxylic Acylate Copolymer Process for Its Preparation and
Coating Agent based on the Acrylate, U.S. Patent 4,880,889.

65



Kamachi M., Liaw D. J., Nozakura S. (1980), “Solvent Effect on Radical
Polymerization of Methyl Methacrylate”, Polymer Journel, 13, 41-50.

Kapole A. S., Kulkarni D. R., Sonawane S. H., (2011), “Performance Properties of
Acrylic and Acrylic Polyol-polyurethane Based h,ybred system via addition of nano
CACO3 and nanoclay”, T,he Canadian Journal of Chemical Engineering, 89, 1590-
1595.

Ley D. A., Fiori D. E., Quinn R. J., (1999),” Optimization of acrylic polyols for low
VOC two-component water reducible polyurethane coatings using tertiary isocyanate
crosslinkers”, Progress in Organic Coatings, 35, 109-116.

Li Y. and Sun S., (2015), “Synthesis and characterization of acrylic poliols and
polymers from soybean oils for pressure-sensitive adhesives”, RSC Advances, Issue
55.

Li Y., Sun X. S., (2015),” Synthesis and characterization of acrylic polyols and
polymers from soybean oils for pressure-sensitive adhesives”, RSC Advances, 5,
44009-44017.

Liu K., Yao X., Jiang L., (2010), "Recent developments in bio-inspired special
wettability”, Chem. Soc. Rev., 39, 3240-3255.

Lopes H. G., Junges J., Fiorio R., Zeni M., Zattera A. J., (2012),” Thermoplastic
Polyurethane Synthesis Using POSS as a Chain Modifier”, Materials Research, 15,
698-704.

Ma M., Randal M. H., (2006),” Superhydrophobic surfaces”, Colloid & Interface
Science 11, 193-202.

Mayer R., (1966), “Polyurethanes from polyisocyanates and copolymers of
hydroxyalkyl acrylates, alkyl acrylates, and vinyl benzenes”, U.S. Patent 3,245,941.

Misev T., (1989), “Calculating technique for formulating hydroxyl terminated
polyesters based on blends of polyols and polyacids”, Journal of Coatings Technology,
61, 49-52.

Mohammadi R., Wassink J., Amirfazli A., (2004), “Effect of Surfactants on Wetting
of Super-Hydrophobic Surfaces”, Langmuir, 20, 9657-9662.

O’Brien J. L., Park E., (1958),” Copolymers of hydroxyalkyl Acrylates and
Methacrylates and Alkyl Acrylates and Methacrylates Reacted with Di-isocyanates”,
U.S. Patent 3,028,367.

Oertel G., Abele L., (1985), “Polyurethane Handbook: Chemistry, Raw Materials,
Processing, Application, Properties”.

Patel V., Desai S. and Sinha K., (2004), “Bio-Acrylic Poliols for two pack
Polyurethane Coating”, Journal of Scientific & Industrial Research 63, 259-264.
production”, U.S. Patent 4,137,389.

66



Senior A., (1967),” Methyl Ethyl Ketone Solution of a Terpolymer of Methyl
methacrylate, Butyl acrylate and 2-Hydroxyethylmethacrylate”, U.S. Patent
3,304,280.

Sonnenschein M., (2014) “Polyurethanes, Science, Technology, Markets and Trends”.

Suchithra P. S., Abitha V. K., Patil D. D., Rane A. V., (2015),” Effect of hydroxyl
value of acrylic polyol and type of crosslinkers on the properties of polyurethane
coatings”, Mor. J. Chem., 3, 476-483.

Szycher M., (1999), “Szycher's Handbook of Polyurethanes”, CRC Press.
Trindade D. J., Hills R., (2012),” Acrylic Polyol Coating Composition”, U.S. Patent
8,277,544,

Wang L., Xu F., Li H,, Liu Y., Liu Y., (2016)” Preparation and stability of aqueous
acrylic polyol dispersions for two-component waterborne polyurethane”, Journal of
Coatings Technology and Research, 14, 215-223.

Wang L., Xu F., Li H., Liu Y., Liu Y., (2017),” Preparation and stability of aqueous
acrylic poliol dispersions for two-component waterborne polyurethane”, Journal of
Coatings Technology and Research, 14, 215-223.

Wang W., (2004), “Preparation of Acrylic Polyols”, U.S. Patent 6,762,262.

Wang W., Stephen H., (2004), “Preparation of acrylic poliols”, U.S. Patent 6,762,262
B1.

Wen Q., Guo Z., (2016), "Recent Advances in the Fabrication of Superhydrophobic
Surfaces”, Chem. Lett. 45, 1134-1149.

Wicks Z. W., Jones F. N., (2007), “Organic Coatings Science and Technology”, 181-
198.

Wingler F., (1979), “Low-Molecular weight acrylate resins and a process for their
production’’, U.S. Patent 4,137,389.

Yu Z., Hu M., Cui H., Xiao J., (2017), “Synthesis and Properties of Hydroxy Acrylic
Resin with High Solid Content”, AIP Conference Proceedings 1890, 040100.

67



OZGECMIS

Sezgin KOC, 1986 yilinda Kars’ta dogdu. ilk o6gretimini Kadir-Rezzan
[Ikdgretim Okulunda ve lise 6grenimini Kadikdy Anadolu Lisesi’nde tamamladi. 2012
yilinda 1.T.U Kimya Miihendisligi B6liimiinden mezun oldu. 2011-2013 yilinda Avec
Medikal *de Satis Miihendisi, 2013-2017 yillarinda PV A ve CA bazli yapistirici lireten
Beta Kimya’da tretim miihendisi ve proje miihendisi olarak c¢alisti. 2017-2018
tarihlerinde poliiiretan sektoriinde faaliyet gosteren Huntsman-Ema sirketinde tiretim
uzmani olarak gorev yapmistir.2018’den itibaren yine Poliiiretan sektoriinde olan

Kimteks Poliiiretan (Kimpur) sirketinde liretim uzmani olarak gérev yapmaktadir.
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