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OZET

Enerji ve Gevre sorunlarina ¢ézum bulmal amac:i 1le
lkaplama endustrisinde vyapilan arasstirma ve gelistirme
Galigmalar:, yveni laplama tehnftlerinin dogmas:inz yol
acmigtar. Bu tekniklerden biri olan Ultraviyole (UV)
1sinlary ile <certlesgtirilen kaplamalar pek ¢G¢olk alanda
yaygin olerealk kullanilmaktadir. 1lk olaral 1960 yillarinds
Bat1 Almanya'da mobilya endlistrisinde kullanilan U
1csinlar ile certlectirilen laplamelarir en Eriemli
uygulama alanlar:, ahesap, lkagit, metal ve plasti!
endustricsi gibi alanlardar

Uygulamasinda G¢oziicu gerektirmedigi 16in mesliyeti
SYriEn; fevEe S kariiligany Ne- 8511 csorunlerin: zzelt-
mal tadir

Westrginlary ile eertliesebilen bLir a2planm: H- S T8
lasyonunde US temel bilegsen Gtulurmal tedar, dc,~zrm2s - :gc
merler, realtif CEeuculer ve fotobaeclat:cilar Bigslar:
yaninda, pigmentler, boyslar, lcpul Enleyiciler,icelsticiler
gibi reaktif olmayan kimyasal latky malzemeler: de !ulls-
rnilmal tadair

Bu Galigmarin illk zgamzeinda, polister LTIt

prepolimerler olan Polietilen glikel 400 ve Arcecl 113F 1le



aromatik diizosiyanat olan Toluen diizosiyenet reaskesiyons
sokulmus, 1kinci asamada molekil uglarindaki 1zcsiyanatlar,

hidroksil gruplari iGeren bir metakrilat olan Hidrolkesietil

metakrilat ile oOrtllerek oligomerin uGlzarina akrilat
fonksiyonlu gruplar takilmigstir. Sentezlenen e&lrillenmig
poliuretan oligomerler IR Spektroskopici metodu 1le

karakterize edilmigtir

Galismanin UGuncl asamasinda,; <centezlenen bu vickoz
cligomerler Gesitli oranlarda Dietilen glikol diskrilat ve
Tiyodietilen glikol™ diakrilat gibi reaktif cézuciler ile
cseyreltilmigs, fotobaslatici1 olarak %2 oraninde 1izobutil

benzoin eter kullanildiktan <sonra UV 1s1nlar: 1le

certlestirilerek Gesitli polimerik filmler hazirlarmmistar

%50, %719, %95 bagil nemli ortamlarda cartlandirilan

'

bu <cerbest filmlere, tencsilonde gerilme-gse!l 1]l degistirme
deneyleri uygulanaral, lopma mukavemetler:, “ uvzama =
Young modulu degerleri hesaplenmaigtar éywaicz pclimeril
filmlerin <cu absorplama czellil:leri yapilarn deneyler ile
captenmigtar

azirlanan bzaza Srnek lerde L iginlar: 1le
polimerizasyonun yurayusu IR “Speltrogbtepiel * metodu  —ve

Sorhlet ekstraksiyonu <sonucu jel igeriginin belirlenmesi

ile incelenmigtir.

Bu ¢Galismalar:in sonucunda, hazirlanan pclimeril
filmlerin mekanil &Gzellillerinin, reaktif Sozucu tipine ve

konsantrasyconuna, ortamin bagdil nem oranina gore degigtigi



gozlenmistir.

Yulkarida belirtilen mekanik deney sonuGlarindan, bu
Galigmada hazirlanan UV 1ginlarina duyarl: bazi ornellerin
Gegitli alanlarda kaplama malzemesi olarak kullanilabi-

lecegi bulurnmusgtur.



SYNOPSIS

Coating industry 1is an important segment of the
chemical industry and coatings are produced from a wide
variety of organic resins, metals and inorganic materials
using techniques of increasing technologicsl

sophistication.

Energy related and ecological events have
csignificantly influenced recsearch and development
activities in the coating industry. The industry reacted to
these problems by introducing new cocating technologies,
such as high solides waterborne, powder and radiation

curable coatings.

Decpite the relative newness cf radiation curable

coatings, which was designed for uce urder ultreviolet (UV)
radiation have made important penet-stion into various
sectore of the coating industry by dicszlacing conventions
coating materials uv curzable cz=tings WaE rirst
commercielized in Heet Germerny in the 1960'e for furniture
finishing

The major markets for UV curable coating in the world

are for

-
mn

¥ Wood (fillers, sealers., top cc

coatings for can.

"

¥ Metel (bacse coates, clear coat
bottle caps, metal furniture),

* Paper end paperboard (clear, ceerprint varnicshes),



¥ Flexible and rigid plastics,
X Miscellaneous (magnet wire, magnetic tape,

adhesive, dental applications, opticel fiber and octhers).

The main advantages of UV curing include;

¥ Elimination of solvente or thinnercs for application

¥ QGreat minimication of the pollution and health
hazards,

¥ Elimination of the cost of such solvents,

¥ Very repid cure at ambient temperatures, requilres
very low energy,

¥ Ability to coat heat sencsitive substrates such as
polyethylene, peolyprocpylene without detrimentsl effecte due
to heat,

¥ Low capital investment,

¥ Less plant floor epsce regquiremente,

¥ Excellent film properties and performance

A U curesble coating formulation include at least the
following componente, uncaturated oligomers reactive
diluente, photeinitiateore, ncrnireectlive epecialilt,
additives.

The most important of these components in determining

mechanical properties 1s the reactive oligomer For - this

-
-

i

reason, most oOF the decir coating properties must Gte
built in the ocligomer Therefore., the moleculsr design cf
radiation <censitive ocligomers has been a major concern 1n

the recent years
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Most of the oligomers contain an acrylate
functionality since this type of unsaturation provides the
highest response to actinic light compared to methacrylate, -

vinyl or allyl functionality.

Acrylated urethanes, ac a class, combine the well
lknown properties specific to conventional urethane
coatings, such &as high abrasion resistarce, thoughnessg,

tear strength and good low temperature properties with the
superior optical properties and weatherability of

poclyacrylates.

Al though the unsaturated oligomer 1s the most
important component in determining the ultimate propertiec
of the coatings, it usually can not be used alone. Most of
the oligomers have high viscosities, low curing speeds, low
crosslink densities, or deficiencies in their performance
Therefore variocus reactive diluent eystemse are vuveed tc

overcome above shortcomings. For this purpose generally two

types of resctive diluente are ucsed, monofunctionsl &nd
multifunctional In general, they improve substrate wetting
end fc this rescson, mey improve adhecsion

Relatively nonveclatile multifunctional monomers, are
uced to influence <curing rate, croselink density and
viscosity. These monomers are types of acrylate z=nd
methecrylates The following multifunctional acrylates are

widely used in many formulations: 1,4 butanedicl diacrylate

(BDODA , tetraethylene glycol diacrylate (TTEGDA) .
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trimethylolpropan triacrylate (TMPTA), 156 hexanediol
diacrylate (HDODA) , thiodiethylene glycol diacrylate
(TDGDA) , pentaerythritol triecrylate (PETA), glycerol-

propoxy triacrylate (GPTA).

The principel function of monofuncticnal meonomers ic
to reduce viscosity, however it is not their only function,
they may modify the final properties of the cured film
Some commonly used monofunctional monomers are;

phenoxyethyl acrylate (PEA), icsobornyl acrylate (IBoA), N-

vinyl pyrrolidone (NVP), tetrahydrofurfuryl acrylate
(THFA) .

The photoinitiators, as 1s apparent from their name,
cstart the whole curing reaction, on erposure to UV light

The major classes of photochemical reactionse wused to
prepaere pelymere are polyceondensaticn and s&active center
polymerizations he photoinduced active center

polymerizations e-e radicel cationic or anrenic

In redicel polymerizations, the photoinitiastor
initiate the:curirg reaction by faorming free radicales sfter
abserbing the LUV energy There are two major groups of

photoinitiatcr eystems

In the Ffirst group UV energy 1is absorbed by a

molecule which wundergoee intramcleculsr photeoclesvsge to
form free radicals, absorbing molecule 1is called as
photeoinitiator. Cuch as, benzoin ethers (isopropyl benzoin

ether, icobutyl benzoin ether, methyl phenyl glyoxylate),
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benzyl ketale ( 2,2-dimethoxy-2-phenyl acetophenone and
hydroxyl cyclohexyl phenyl ketone), acetophenone
derivatives (diethoxy acetophencne and 1-phenyl-2-hydroxyl-
e-methylpropane-1-on), ketoxime esters [1-phenyl-1,2

propane dione-2-(o-ethoxy carbonyl) oxime]

In the second group, the excited molecule transfers
its energy to another molecule ‘which, discsocistes and
produces free radicals. The initial abcsorber 1s called a

photosencitizer, and the dicscsociating molecule ics called as

coinitiator.

Other components . which often appear i1in radiation
curable ceyetems are nonreactive speciality chemicale such
as pigments, dyes, extender pigmente, defoamers, wetting

agents, flatting agente, adhesion promotere, elip sids

Commercizl acrylated urethane cligomers are normally
prepared by & two step procedure Polyether. or pelyester
based  macreglycolsare sequentially tipped by an _aromatic
dilecocyenate such s teloene d ot yarate TDT lidire
dilcocyanate D cycloaliphatic iscphorone_diisebcyanadte
(T PDE end"  the b= ¥ hTdro-yelt yl' at'ry liate euch 2= C-
hydro-<yethyl acryliate (HEA), =2-hydrovy ethyl -methacrylate
(HEMA) , etc Icocyanatoethyl methacrylate (IEM) combinecs
the acrylate and 1csccyanate functionrnality into one
mclecule, thereby e€eliminating orne" =tep in - the oligomer

synthesis

At --the "firet.  stage of @ aur “work, two <ceries of
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acrylated urethane oligomers have been prepared bssed on
two different polyols namely; polyethylene glycol (PEG
400), polyether policl (ARCOL 1133), tcluene diicsoccyanate

(TDI) and hydroxyethyl methacrylate (HEMA)

One of the TDI bssed acrylated urethzrs cligomere was

synthecsed by slowly adding two moles cf TDI into a
nitrogen-purged, dried reaction flasgsk contazining one mele
of vigorously dried polyol (PEG 400) . The other was

synthesed by slowly &adding one mole of TDI into the

reaction flask containing one mole of ARCOL 1133. The

temperature wae kept at 302 °C to aveoid thermal
polymerization of unsaturated acrylate groups arter Tt
addition was completed, about 0.0B% (by weight) dibutyltin

m

dilaurat (T-12) was added and eight hourcs wer
complete the reaction Then HEMA waes added inrntc the reaction

mirxture.

Before UV curing, to encsure stable shelf life, ££20

ppm inhibitor wae added intc the product

The cstructures of the eyntheszed acrylated
polyurethaenes were characterized by investigslic of: -1k
cpectra In IR -spectra,; the complete disappearance of

assymmetric stretching vibration bande at 2275 cm-*which is
charactericstic for -NCO group and disappearance cf hydroxyl
bands . at 3600 cm-!and finally appearance of stretching
vibration band of N-Hiat 3350 cm=*which is characteristiec

for urethanes, were all ucsed to monitor the e~xtend of
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reaction in prepolimer preparations.

At the <second stage of our work, the effects of
reactive diluents type, concentrations and relative
humidity on the physical properties of the UV cured

acrylated polyurethzrne films were invecstigaeted.

Hhen radiation curable coatings were first introduced
to industry, cured film propérties were generally
characterized 1n terms of surface film dryness, solvent
recistance and tape edhecsion. As the wuse of radiation
curable cocating has broadened over the years, more
extencive tect procedurecs have been required toc determine
cured film performance. For this purpose 16 different

formulaticne were prepered and csystematicelly invecstigated

In thece formulations, acrylated polyurethane
oligomer content wae Legt as high es €3-98% (by weight) and
photoinitiator concentraltion was iept 2% (by weight), and
the reective diluent content wse veried between 7 S-30% (by
weight)

Homogenrously mived liguid szmples were poured 1nto
teflonm costed melde te cbtal free tilme four-tercile tecte

These camples were irradiated for 75 seconde from one
cide, using & 300 W DOeram Ultravitalu» lemp &5 the UV

SOUrece

The gel fraction of the cured free film samplecs were

determined by Sorhlet e>tracticn using aceteone and gel
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contents were found abtove 95% in all samples.

Infrared cspectra of thin polymer films cast on KBr
pletes were taken before and after UV irradisticn The rate
of polymerization was followed by noting the rate of
disappearance of the ‘'olefinic"” 810 cm-?!* peaks in the
infrared spectra, and calculating abscorbance from the peal

height by the baseline technique.

Polymeric films were conditioned by S04, 73%, 95%
relative humidity and sctress-strain measurements were

obtained at room tempereature by using table and floor

models Instron tensile testing machines.

The water absorption charactericstice of cured

polymeric films were obtained

In ¥hiemiwori, it has been chown that mechenicel
properties of all the polymeric films prepared were degen
on the concentration and type of reective diluent used end

relative humidity of medi=z

st
m
in
0
b |
.3
i

Young modulus ve

n
&

Ctrece-ctrain

Films were suitable ac

i

t thes

0
z
-
"

polymeric films sl

coating materials
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Degisilk amagclar icin kullanilan materyalin, cecitli
dis etlrenlerden korunmasi veya deloratif nedenler ile
yuzeylerinin ince polimerilk film 1ile kaplanmasi uzun
zamandan beri geligstirilmis teknolojilk bir konudur. 1960
villarinda, ultraviyole 1sinlari ile sertlegtirilen (Uv
Curable) kaplamalarin kullanilmasi, kaplama endustrisinde
yeni telknolojik gelismelere yol a¢mistar. Real tif
oligomer sistemlerinde, polimerizasyonu baslatmak 1iGin

Ultraviyole (UV) veya Elektron Demeti (EB) 1sinlarinin

etl-in oldugu bilinmektedir

Bu vyontemin diger klasik kaplama yontemlerine olan

ustunlikleri kisaca soyle siralanabilir

-Bu tur koruyucu filmlerin oda sicakliginda hizla
kuruyabilmesinden dolay:1 yiukselk verimle Galisma ve enerji

tasarrufu,

-¢Cozucu iGermedigl 1iGin hava kirliligine neden

olmamasi,
-Isiya duyarl:i yluzeylere uygulanmasindaki kolaylik,

-Elde edilen urunlerdelki kalitenin ustunlugu

ve surekliligi.



UV-1si1nlarina duyarla lkaplama malzemelerinih
hazirlanmasinda kullanilan en onemli bilesenler olarak;
reaktif oligomerler, reaktif seyrelticiler ve fotobaslati-
cilar - sayilabilir: Bu tur sistemlerde ayrica, reaktif
olmayan boyar maddeler, plastiklestiriciler, yapismayi
arttiricilar, akigkanlik saglayici maddeler de kullanil-

malktadir

Bu bilegenlerden en onemlileri, lcaplama malzemesi-
nin melanilk o©6zelliklerini belirleyen reaktif oligomerler-
dir. Bu nedenle, kaplamada bulunmasi:1 gereken belirgin
ozellikleri vyapisinda bulunduran, UV ve EB 1sinlarina

duyarliy olan oligomerlerin molekil vyapisinin tasarlanip
belirtilmesi, bu alanda vyapilan Galismalarda en onemli

arastirma konusunu olusturmaktadir .

Endiustride, UV-1s1nlara ile sertlegtirilen vyuzey
lkaplama materyalinde kullanilan oligomerler; doymami1s
poliester/stiren, tiol-dien ve epoksi turleri olmak uzere
baslica dort gurupta toplanmaktadir. Son yillarda, ustun
kaplama niteliklerinin gerekli oldugu uygulamalar iGin,
filmlerin hazirlanmasinda, akrillenmis uretanlarin

kullanildigi1 gorulmektedir [22].

Bu tur oligomerler ile hazirlanan koruyucu polimerik

filmlerin, asinmaya karsi ustun diren¢ gosterdikleri,
saglam bir yapiya sahip olduklari, vyirtilmaya karsi
dayanikla olduklara ve polidretanlarin dusulk

si1cakliklardalki elverisli davranis ozelliklerini



yapisinda bulundurduklara bilinmektedir [ 2 1) Ayrica,
poliakrilatlarin sagladig: ustuin optik ozellikler ve
Gesitli hava kosullarinda gosterdikleri direng gibi
yararli nitelikler de akrillenmis uretanlardan yapilan
koruyucu filmlerin karakteristilk niteligini vurgular I[21,
< I

Genellilkle, akrilat fonksiyonel gruplara ile
ortulmus poliuretan oligomerler, vinil monomer leri
(reaktif Goziculer) ile birlikte kullanilmaktadir. Bu
cézuculer, oligomerin vizkozitesini uygulama alaninin

gerektirdigi degere dlsururler. Ayrica, hazirlanan filmin
yapisinda kaldiklara 11 O 5 R fFilmin fiziksel o6zelliklerini
oligomerlerden sonra etkileyen diger bir bilesen olarak
onem kazanirlar Bu nedenle, lkaplayica olaral
kullanilacak, UV-1s1nlarina duyarla materyalden
hazirlanan polimerik filmlerin o6zellikleri, oligomer ve
reaktif Gozlcl turlerine, ayrica bunlarin oranlarina
onemli o©lcude bagli bulunmaktadir. Akrillenmis poliuretan
oligomerlerin hazilanmasinda kullanilan gesitli yontemler

Bolum II'de ayrintili olarak verilmistir

Bu ¢aligsmada once, farkl: vyapidaki polieter turu
polioller, bir aromatik diizosiyanat olan Toluen
diizosiyanat ve Hidroksietil Metakrilat kullanmilarak
degisik kimyasal yapilarda akrillenmis poliuretan
oligomerler hazirland: . Bu ara maddeler, IR-
spektroskopisi yontemi ile karakterize edildi. gCalismanin

ikinci asamasinda, bu vizkoz oligomerler gesitli oranlarda



akrilik ve vinil turid reaktif Goziciiller ile seyreltildi
Fotobaslatici olarak %2 oraninda izoblitil benzoin eter
katildiktan sonra UV-1sinlar:i ile sertlesgtirilerek Gcesitli

polimerilk filmler hazirland:.

Cesitli oranlarda bagil nem iceren ortamlarda
sartlandirilan polimerik filmlere, tensilonda gerilme-
selil degistirme deneyleri uygulanaral, lkopma
mulkavemetleri, % uzama ve Young modulu degerleri
hesaplandir. Ayrica bu polimerik filmlerde su absorpsiyonu

deneyleri yapildi.

Hazirlanan bazi UV 1sinlarina duyarli orneklerde UV
1si1nlari ile polimerizasyonun ilerleyisi, IR-Spektroskopisi
me todu ve Soxhlet ekstraksiyonu deneyi sonucu jel

iceriginin belirlenmesi ile incelendi.



IT- UV-ISINLARI 1LE HAZIRLANAN POLIMERIK F1LMLER

IT.1- ISIKLA BASLATILAN POLIMER1ZASYON REAKS!YONLARI

IT.1.1- RADYASYON VE ELEKTROMANYET1K RADYASYON

KAYNAKLARI

Radyant enerji,dalga hareketi ile enerji aktarim:

olaral tanimlanir . Elektromanyetilk veya radyant enerji
dagilimir; Gok kisa dalga boylu §-131nlari ile uzun dalga
boylu radyo dalgalari: arasinda genis bir spelktrum
kapsar. §-1s1nlar:, x- 1s1nlari1, mor otesi (ultraviolet),
gorunur (visible), Ikizal otesi (infrared), mikro dalgalar
(microwaves) ve radyo dalgalara: (radio waves) 'nin
elektromanyetik spelktrum icindeki dagilimi1 Tablo -1 de

gosterilmisgtir (1,21

Radyasyon etkisi ile olusan bir reaksiyonun hizi ve
mekanizmasi ; uygulanan radyasyonun yogunluguna, enerJji
alicinin absorbansina ve quantum verimine baglidir Bir
maddenin i¢indeki radyasyonun etkimesi, radyant enerji ile
sogurucu (absorber) arasinda gerceklesen etkilesimin tipine

ve radyasyon enerijisine baglidir [3,4]

Elektromanyetik 1si1nlar, yvayinladiklar: 1$181nN
enerjisine veya o6zelliklerine gore oOlGulmektedir Kuantum
teorisine gore; yayinlanan bir 1si1k fotonunun radyasyon

enerjisi ile dalga boyu arasinda;



E=hv=hc/A=hcv BT A1)
bagintilari: bulunur [(5]. Burada;
h=Planck sabitini
v=Isi1gi1n frekansini
A=1s151n dalgaboyunu
celsak 1210}

v=Dalga sayisini gosterir.

IT.1.1.1. YUKSEK ENERJ1L1 RADYASYON

X- VE &§- ISINLARI

Polimerlerin, genel anlamda kaplama malzemelerin
Capraz bag (crosslinking) reaksiyonlarini olusturan
radyasyon etlkisi ile kuruma (radiation curing) olay:,
elektromanyetilk radyasyonun tum spektrumlara ‘ile
gerceklesir . Bu radyasyon enerjileri; Bir- . radvoaktif
Cekirdekcikten yayilan a, f ve é-1s1nlarini iceren iyonize
radyasyon, x-1s1nlari1, vyuksek enerjili elektronlar,mor
otesi (ultraviolet), gorunur (visible), K121 ] otesi
(infrared), mikro dalgalar (micro waves) ve radyo dalgalar:
(radio-frequency) 'n1 iceren 1yonize olmayan radyasyon
enerjilerinden olusmaktadir Elektromanyetik spektrumun

enerji buyukligu degerleri Tablo-1 de gosterilmistir

X-1s1nlari1, Gok hizli hareket eden elektronlarin bir

atom cekirdeginin elektrilk alaninda yavaslamasa

(deacceleration) sonucu olusurlar

d-1s1nlara, polimer Ikimyasinda genig bir uygulama



alanina sahiptir. Ticari polimer-kaplama uygulamalarinda en
yaygin kullanilan bu iyonize radyasyon kaynag:i Kobalt-59'un
bir nidlkleer reaktorde altivasyonu sonucu uretilen bir
radyoizotop olan kKobalt-60 dir Bu radyoizotop, lfuantum
enerjisi vyaklasik 1.2 MeV olan &-i1sinlari1 uretir. Bu
radyasyon turud oldukca yluksek penetrasyon glucune sahiptir
[61. Bu nedenle, graft ve blok lkopolimerlerin
hazirlanmasinda, beton(concrete) -polimer ve odun(wood)-
polimer kompozitlerinin hazirlanmmasinda da kullanilmalktadir.
Ancak, &-1sinlari1 yluksek enerjili olmalari1 nedeni ile
olmalari1 nedeni ile zararli olabilirler. Bundan dolaya,
cevresi kalin ve pahali koruyucu kiliflarla korunmalidir

[41.

IT.1.1.2. ULTRAVIYOLE ISINLARI

Ultraviyole radyasyon (UVR) UG ana bilesene ayrilir.

UV-A Bolgesi: Dalga boyu 400nm den 320 nm'e kadar
olan bélgedir ve uzun dalga (long

wave) UVR,yakin UVR clarak tanimlanir

UV-B Bdlgesi: Dalga boyu 320 nm den 280 nm‘'e kadar

olan bélgedir ve orta UVR olarak

tanimlanir .

UV-C Bolgesi:- Dalga boyu 280 nm den 200 nma‘'e kadar
olan bolgedir ve kisa dalga (short

wave) UVR, uzak UVR plarak tamimlamar



200 nm'nin altinda dalga boylari vakum UVR olarak

tanimlanair. Tablo-2 (7]

Is1g1n ultraviyole veya gorunur bolge dalga boylarinin
direkt sbsorplanmasi sonucu, polimerde zincir bolunmesi ve
Gapraz baglanma (crosslinking) olusur. Polimerik maddelerin
kurumasi veya Gapraz baglanmasi, polimer matrikeine karisan
veya polimer zincirine kimyasal yolla baglanan czel, 1¢1ga
hassas molekullerin kullanilmasi: ile gerGeklesir [6] Bu
1s1ga duyarli: o©zel molekuller, wultraviyole veya gorunur
1s1k enerjilerini absorplar ve ¢Gok kisa bir zaman
1Ginde, fotokimyacsal reaksiyonlara ugrayan uyarilmisg
konumlari olusturur. Uyarilmig bir molelkiul, absorpladig:
fazla enerjiyi bir foton yayarak disari verebilir veya
reaksiyone girerel temel hale geri doner Ultraviyole 1g1nm
baglari1 koparmak 1i¢in yeterli enerjiye sahip oldugundan
uyarilmis molekul, reaktif parcaciklar olusturmak oUzere
discsosiye olabilar. Bu durumda, abesorplayzan molelkil
fotobaslatici olarak isimlendirilir. Diger bir olscsilil
s6zkonusu enerjinin dissosiye clabilen bir diger molelule
trencsferidir Bu durumde, baglangitdalki absorp

fotohacssaslastirici1 (photosensitizer) 'dir [4)

L)
bt
o
|
m
L

polimer-CHz-polimer + g )
y :

O O

Benzofenon



OH
—)polimer-CH-polimer + é —) Gapraz bagla
/el
R S
Polimer Pol imer
kv \ rd
polimer -CH=CH-polimer+ NiRNy——) CHNHRNHCH (11-31)
Bis é ’é
Azid Hz Ha
/ A\
Polimer Polimer

Polimerlerin ultraviycle ve gorunur 1si1k enerjileri
ile kuruma reaksiyonlari yaygin olaral, 1gs1kla goruntuleme
(photoimaging) ve fotorezist (photoresist) teknolcjilerinde

kullamilmaktadir [6])

I1.1.1.3. INFRARED ISINLARI

Elektromanyetik cspektrumdali konumu itibariyle

tnfrared radyasyonu UG ana bolgeye ayrilar

12500 cm-* den 4000 cm-? 'e kadar olan bolge vyakin

infrared (near infrared) bolgeci oclarak tamnimlanmr

4000 cm-*den 667 cm-1'e kadar olan bolge orta i1nfrared

bolgesidir.

667 cm-?den SO cm-?'e kadar olan bolge uzask i1nfrared

(far infrared) bolgesi oclarak tamimlanar

Bir molekul infrared 1si1gina maruz kaldiginda yayilam




10

radyasyon enerjisinin absorbe edilmesi ile molekuler
hareket (titresim ve doénme) artar. Molekiil uyarilmis halden
orjinal konumuna dondiglnde, absrbe edilen enerji 1s1
enerjisi olarak serbest kalir [(1]. Bu nedenle, termoplastilk
ozellige sahip polimerilk malzemelerin 1s11 islemi, infrared
121N1 1le gergceklestirilen en onemli proseslerdendir . Bu
yolla gergcelklesen polimerin 1s1l1 olusum prosesleri sonucu,
polimer genellikle kurumaz, sadece polimerde fiziksel
degigsikliltler meydana gelir ve polimerin termoplastillilk

ozelligi ortaya Gikar.

Yalkin infrared bolgesi, elektromanyetik spektrumun
gorunur bolgesine yakin oldugu i1¢in yuksek enerjiye, ayrica
orta ve uzak infrared radyasyonundan daha yuksek
penetrasyon gucune sahiptir. Ayni zamanda, yakin infrared
bolgesi yvansitica ozellik icerir ve etkisinin

arttirilabilmesi i¢in odaklanabilir. Bu bolgede Galisilan

proseslerde en onemli sorun, bolgenin renk secici
ozelliginden kaynaklanmaktadir. Koyu renkli yizeyler, acilk
renkli yuzeylere oranla daha fazla 1511 enerjiyi

absorplarlar Orta infrared bolgesi yuzey rengine hassas
degildir . Fakat buna karsin, yansitici1 ozelligini kontrol

etmelc gugtur

tnfrared radyasyonu etkisiyle polimer sistemlerinin
kurumasi olayinda, polimer zincirleri arasinda baglanma
reaksiyonlarinin gergceklesmesi i¢in polimer yapisi iGinde

bir reaktif fonksiyonalitenin tasarlanmasi gereklidir
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z polimer _E:B__polimer-___E;OH
IH\ IR & é
(]: 0 ) Ha [11-4)
H 151 é é
Ha
éHOH é:D

il O L Y MO esinidi,

GCapraz bagli polimer

Ayrica, belirli polimerik yvapilar infrared
radyasyonuna maruz kaldiginda kuruma reaksiyonlaraini
etkileyen diger yardimci reaktif polimerlerle veya Gok
fonksiyonel gruplu reaktif oligomer ler ile bag
yapabilirler. Bu vyardimci reaktif polimerler ve Gapraz

bagli oligomerler kondenzasyon veya katilma reaksiyonlarina

ugrarlar [6]

I1.1.1.4. MiIKRODALGALAR VE RADYD DALGALARI

Mikrodalgalar, elektromanyetik spektrumda dusulk
enerjiliy ve LUzun dalga boylu bir radyasyon turuddiur
Mikrodalga radyasyonu, ancak polar gruba <cahip organik

molekuller tarafindan kuvvetle absorplanirlar Absorplanan
bu radyasyon enerjisi daha sonra 181 enerjlsine
donusur . Mikrodalga radyasyon enerjisinin polimerizasyon
alanindaki uygulamalara arasinda elastomer ve

poliuretanlarin kuruma reakesiyonlari cayilabilir [4,6])

Polimer ylzeyleri,mikrodalga veya radyo-frelkans

enerjili glow discharge teknilleri ile kolaylikla



e

1slenebilir Dusuk sicaklikdaki gaz plazmalar, valcum
altinda, gazlarin radyo-frekans etkisiyle uyarillmasi
prensibi ile gergeklestirilir Bu plazmalarda 1iyonik ve

notral uyarilmis pargaciklar ve/veya atom ve radikaller

olusur . Bu uyarilmis turler, polimer yuzeyinden bir birim
koparmal, yuzeydeki baglarin yeniden dizenlenmesi yoluyla
polimer yuzeyi ile reaksiyona girerler . Bu reaksiyonlarin

melkanizmalari henuz tam olarak anlagilamamigtir Bu tir gaz
fazi1 reaksiyonlari sonucu Gol: ince,Gapraz bagl: polimeril

filmler elde edilmektedir [4].

IT.1.2. FOTOKIMYASAL REAKS1YONLAR

Fotolkimyasal reaksiyonlar ,genelde gaz veya sivi fazda
vapi1lmaktadir Bir kimyasal reaksiyonun olusabilmesi 5 § o
molekilun yveterli enerjiye sahip foton absorplayaralk
uyarilmis olmasi1 gerekmektedir. Grotthus-Draper kuralina

gore; absorplanan her bir foton, bir molekulu uyarir.
Fotokimyasal reaksiyonlar iki asamada olusur.

1- Primer fotokimyasal reaksiyonlar, absorplanan i1s1k
enerjisinin neden oldugu elektronik duzeyin uyarilmasi ile

gerGceklesmektedir .

2- Sekonder reaksiyonlar, primer fotokimyasal

reaksiyonda olusan iyonlarin,radikallerin ve molekullerin

verdigi reaksiyonlardir [5]



13

IT.1.3- ISIK ETK1St 1tLE OLUSAN POLIMERIZASYON
REAKS1YONLARI

Fotokimyasal reaksiyonlar ile gerceklestirilen

polimer sentezleri asagidaki sekilde siniflandirilir (8]

ISIK ETK1S1 1LE BASLATILAN POLIMER1ZASYON

1-Is1k etkisi ile gerceklestirilen polikondenzasyon
e-Isik etkisi ile gerceklestirilen aktif merlez

polimerizasyonu

2. 1-Anyonilk polimerizasyon
e.e-Katyonik polimerizasyon

2 3-Radikal polimerizasyon

I1.1.3.1- ISIK ETK1St 1LE GERGCEKLESTIRILEN

POL 1t KONDENZASYON

Isilk etkisi ile baslatilan polikondenzasyon
reaksiyonlarina ornek olarak tarcin asidi esterlerinin ve
aril ketonlarin 151k etkisi ile dimer olusturmalari
verilebilir Bunun en oOnemli wuygulama alani1 fotorezist
teknolojisi olup, elektronik endustrisinde entegre ve bask:

devrelerinin hazirlanmasinda kullanilir 8] Buradaki

kimyasal reaksiyon;
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polimer—a——— polimer_g____ (IT1-S]

O=&CH=CH__ hv D:éCHCH——
—)
O=CEH=CH-. Q=CCHCH
polimer L—_ polimer A——
Isi1ga hassas targcin Capraz bagli polimer

asidl1 esteri i1Geren

polimer

denlklemi 1le gosterilebilir [&].

I1.1.3.28- ISIK ETK1S:T ILE GERGEKLESTIRILMIS AKTIF

MERKEZ POLI1MER1ZASYONU

IT.1.3.2.1- ANYONIK POLIMER1ZASYON

Anyonik polimerizasyon reaksiyonlarinda temel
prensip,elektronun bir monomer molekulune baglanarak, diger
elektron-transfer sistemlerinde oldugu gibi anyonik zincir
duzenini baslatan bir karbanyon olusturmasidir Radyasyon
etkisi ile baslatilan anyonik polimerizasyonda zincir
uzamasinin, eger pozitif yuk :kararlx hale getirilirss
mumkun olabildigi bulunmustur Bu nedenle.bu tur anyonik
polimerizasyon reaksiyonlari amin veya amid 1Ceren bar
ortamda gertceklestirilir Pozitif yuk, kuarterner aascnyun

tipi bir iyon olarak kararli hale getirilir (9]



S

Radyasyon etkisi ile gerceklestirilen anyonik
polimerizasyon reaksiyonu 1¢in vyeterli derecede aktif
anyonik merkezleri olusturacak fotobaglaticilarin

hazirlanmasindaki guglikler neden: 1le bu tur sistemlerde

oneml1l bir geligme olmamistir [10]

Anyonik polimerizasyon reaksiyonlarina ornek olaral,
akrilonitril ve metakrilatin dimetil formamid veya
izopropill amin 1Gindek1 Gozeltisinin -78°C da radyasyona
maruz birakilmasi:1 verilebilir. Reaksiyon, radyasyon etkisa
1le olusturulan katyonik polimerizasyon reaksiyonlarina

oranla Gok daha yavas 1lerler [9]

IT.1.3.2.2- KATYON1IK POLIMER1ZASYON

Olefinlerin katyonik dimerizasyonu ve S1v1
monomerlerin katyonik polimerizasyonu, belirli kosullar
altinda radyasyon etkisi 1le gerceklestirilebilir Katyonik
polimerizasyon reaksiyonlari ile 1lgili Galigmalar 1970'1li
yillarda hizlanmisg, yenl katyonik baglaticilarin

gelistirilmesi ile uygulamada buyuk onem kazanmigtir.

Endustride kullanilan katyonik baslaticilar “"Onyum”
esasli tuzlardir. Diaril onyum ve triaril sulfonyum tuzlara
en Gok kullanilan baslaticilardir Diazonyum tuzlara
baslangicta Gok kullanilmig ise de, kararsiz olmalari ve
koruyucu kaplamalarda film kalinligini sinirlamalari nedeni

ile fazla kullanilmamaktadir [10].
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IT.1.3.2.3- RADIKAL POLIMER1ZASYON

Fotokimyasal yontemle olusturulan radikallerin,
radikal zincir polimerizasyonunu baslattig: uzun zamandan
beri bilinmektedir. Son yillarda, bu alanda yapi1lan
Galigmalar hizla onem kazanmis, UV 1sinlari 1le koruyucu
polimerik film hazirlama teknolojisinin CEN-Luriag )
geligsmesine neden olmustur. UV 1sinlara 1le bhazirlanan
kaplamalarda kuruma olayi1, fotobaslaticilarin olusturdugu

radikallerin baslattig: vinil katilma polimerizasyonudur [8].

Isik etkisi 1le baglatilan radikal polimerizasyon

reaksiyonlari1 u¢ asamada gerGeklegmektedir

a) Aktif molekullerin GCogalmasi

Isik absorpsiyonu ve sistem arasi gecis 1le

gerceklesir .

Isik etkisi 1ile baglatilmig polimerizasyonun 1ilk

asamasinda, 1s1k enerjisi fotobaglatici tarafindan absorbe
edilmektedir. Bunun 1Gin, fotobagslaticinin absorpsiyon
spektrumunun sinirinin, 1s1k kaynaginin yayinladig: 1$131n

spektrumu ile ayni bolgede olmasi gerekmektedir.

Fotobaslaticinin apsorbsiyon spelktrumu uv-viIS
spektrofotometresi ile bulunmaktadir Bir reaksiyon tupunun
yuzeyine dugen 1$1g1n siggety 1L tupten gegcen 1s1g1n
siddeti1 I gosterilirse, ortamin gecirgenligi veya

geGirgenlik orani;



1
Tz — [11-61
E

bagintisi ile verilir.

Ortamdan geGen 1s1k siddeti Lambert-Beer kanunu 1ile

verilmeltedir

log (=) <g T (I11-71
I (%]
Burada;
e=Molar absorpsiyon katsayisini,
=11k etkisine birakilan ortamin kalinligini,

C=Konsantrasyonu gosterir.

Lambert -Beer kanununda; molar absorpsiyon
katsayisi,kullanilan maddeye Ozgu bir katsayi olup,1s1§1n
dalga boyu 1ile degisir. Bu katsayi1; kullanilan tupun
kalinligindan, konsantrasyondan ve 151k siddetinden

bagimsizdir [5,10].

Molar absorpsiyon katsayisi,belirli dalga boyunda
gelen 1s1g1n, absorplanma olasi1liginin olgusudur Ancal ,
polimerik filmin UV 1si1lari1 ile hazirlanmasinda ayrica iki
falktore dikkat edilmesi gerelir GerGcelkte absorplanan foton
sayi1si, dolayisiyla wuyarilmis fotobaslaticilarin sayis:,
degerine ve dusen 1s$1gi1n siddetine baglidir. deger1 buyuk
ise, belli bir dalga boyundaki 1s1g1n film iGine girmesi
gutlesir. Kalin filmlerin hazirlanmasinda, Filein i

kisimlarinda polimerizasyonun tam olmamasi nedeni1 ile



18

Fiziksel orelliklerin olumsuz yonde etikilendigi

bilinmeltedir (10)

Ultraviyole ve gorunur bolgede radyasyon enerjisinin
lkimyasal maddeler tarafindan absorplanabilmesi, maddelerin

molekul yapilarina baglidir. Radyasyon enerjisinin, organik

bilegikler tarafindan seGimli absorpsiyonu, molelulun
elektronik yapisina, 1Gindelk i eleltron ener ji
dizeylerindeki sureksizliklere baglidir Tamamen doymusg

organik bilegikler, ultraviyole goruntr 1gi1lkta herhangi bir
secGimli absorpsiyon gostermemelerine largin, kisa dalga
boylarinda (2000 °A valum ultraviyole bolgesi)
absorpsiyon gosterirler. ¢ifte bagli bilesikler, radyasyon
enerjisini uzak wultraviyole bolgesinde daha kuvvetle
absorplarlar. Absorpsiyon spektrumu gérintur bolgeye ladar
yayi1lan Gifte bagl: sistemler, lkromofor olaral tanimlanmr

(5,10]

Kullanilan bircol fotobaglaticilar, yapi1larinda
karbonil ( C=0) grubunun konjuge oldugu, en az bir adet
aromatik halka acerirler ve UV 1sinlarini kuvvetli bir
selkilde absorplarlar Butun fotokimyasal realsiyonlar,
belirli enerji, yapi1 ve yasam suresi iGeren uyarilmis aktif

durum sonucunda olusmalktadir.

Isik enerjisinin fotobaslatica tarafindan
absorplanaralk uyarilmis molekillerin olugmasi ile meydana
‘gelen enerji dizeyleri arasindaki iligkiler Sekil -1 de

semalil olarak verilmigtir [35,10]
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Basitlestirilmis Jablonsky diyagraminda goruldugu
gibi; benzofenon, benzoin eter, 2.2- dimetoksi-2- fenil
azsetofenon (DMPA) ve dietoksiasetofenon (DEAP) gibi
fotobagslaticilar, UY 1sinlarini absorplayaralk alt enerji

yuzeyindeli (5,) singlet durumundan, uyarilmig (S,) singlet

durumuna geger-ler Uyarilmig (S,) singlet durumunun 10-%® -
10-7 samiyve L gibi "CoK lkisa omurldd olmasindan dolay1
realksiyon verme olasilig: azdir Spin teklesmesi ile daha

az enerji duzeyine sahip triplet (T,) durumuna donusur .

Daha UzZun - omnie1d: . ()30~ an) triplet (T, ) durumunda
reaksiyon verme olasiligyr ve radikallerin olusmasi
artmaktadir . Bu sekilde farkli spin sistemleri arasindaki

geGise ''sistem arasi gefis' denir [8,10].

Bir fotokimyasal reaksiyonda reaksiyona giren veya
reaksiyon sonucu olusan molekul sayisi ile birim zamanda
absorbe edilen foton sayisi arasindaki oran, kuantum verimi

($) olarak tanimlanair.

Proseste reaksiyona giren molekil sayisi
$= ([II-8]

Sistem tarafindan absorplanan foton sayisi

Kuantum verimi degerinin bilinmesi, bir fotokimyasal
reaksiyon mekanizmasinin anlasilabilmesi i¢in Gok

onemlidir .

$=1 konumu: Her absorbe edilen kuantum bir

fotokimyasal reaksiyon uretir



#(1 konumu: Fotokimyasal reaksiyonun yani
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kimyasal reaksiyonlar da olusur .

)1 konumu: Bir

Tersinir olmayan
molekul arasinda katilmanin olmadigi durumda

fotokimyasal reaksiyonlar asagidaki gibi

Zincir reaksiyonu gertcelklesir

fotokimyasal reaksiyonlar ve

jterlier 13l

Sistem arasi donusme
Fosforesans 151k
yayinlanmasi

Sistem arasi donusgme

By T 14193

T;—)S(:) +thv'

T;——)Sg;flgl

Basamaklar Reaksiyon Donusum
Uyarilma So+hv—)>5; ) P
Fluoresans 1s1k

yayinlanmasi 81— 1S 4hv’ i 15:]
1¢ donusme S1—)Sa+181 kic[S:]

l(If.-;.(:'. (&% [51 )

ke [Ta]

kl.':-(.'_(‘:a) [T;]

Elektronilk olarak uyarilan bir

yayinlanmasi ile enerjisini

(luminescence) olarak

yayilma sekli vardir.

tanimlanair.

molekulun,
kaybetmesi olay:

Radyasyonun 1ki

a) En dusuk uyarilmis singlet durumundan (S;)

enerji duzeyindeki
yayinlanmasi

yayinlanmasi denir.

singlet

islemine

fluoresans

durumuna

(fluorecence)

kadar olan

sira diger

gerceklesen

radyasyon
luminesans

cesit

151k



b) En dusik triplet konumundan (T, ) alt enerji
duzeyindeki singlet durumuna (S.) kadar olan yayinlanmasi
islemine fosforesans (phosphorescence) 11l yayinlanmasi

denir

I“ararli hal kosullarinda singlet ve triplet durumunun

Fonsantrasyonu asagidalki bagintilar ile bulunabilir [5]

a) Fluoresans yayinlanma
Iit=(‘l;"'-LL.,"L',:‘sl;,:(&sjt' (Sq} b (II-Bal
b) Fosforesans yayinlanma

Fase cmo rg1]=('u‘k1;u\1)) (T} v (II-9b)

Bu denl lemlere b2311 olaral, uyarilmigs singlet Lonumu

[S:] ve triplet Fonumu [T,])'nun Feonsantrasyonlar:;

(1]

Ii\
e 7 (11-10)
4l setb pse cs)
AT e LR
S (I11-111
Eetler =y

denllemleri ile bulunur

II-11 bagintisinmin IT1-10 bagintis: ile dizenlenmesi

sOoNucy ;

In "~1".:¢l.. £

(Ty1= (I1-121

(Lp+LISC(T))

(kptk stk rincos,?

.bagintisi elde edilir

Burada;
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Alt enerji dlzeyindeki singlet konsantrasyonunu,

wn
0
i

n
-
"

Uyarilmis singlet konsantrasyonunu,
Ti= Uyarilmis triplet konsantrasyonunu,
k¢= Fluoresans reaksiyon hiz sabitini,

k= Fosforesans reaksiyon hiz sabitini,
kic= 1G-dontusme reaksiyon hiz sabitini,

kisc= Sistem arasi donusme reaksiyon hiz sabitini gosterir.

Sonug olaralc, uv 1s1nlara ile bagslatian
polimerizasyonda fotobaslaticilarin etkinligi, sistemler

arasindaki ge¢is verimliligil ile belirlenir I[3]

st it
SNEEC B

$ruccs, = {11-13]
kisccsrtketlze
b) Radikallerin olusumu
Baglatici1 radikaller, dustk enerjili ve daha uzun
omurla triplet (T,) durumunda, molekul 11 parcalanma

(intramolecular photocleavage) veya molekuller arasinda H-
tasiyicidan H koparma (intermolecular H-abstraction)

mekanizmalari 1ile asagida gosterildigi gibi olusmaktadir

198, 10

Pl + hv 0 R Isi1k absorpsiyonu [II-14]
1 G AR NN T - (g Sistem arasi1 gecis I11-151
Gy eeet eSS TS Radikal olusumu [IT-16]
b Bt R S R L T Fosforesans [I1-17]
PI® o) B 181 Sistem arasi1 geg¢is [IT-181

PI* + @(0=, PI, M) —) PI Katilma (II-19]
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(PI=fotobaslatici, Ogz=oksijen, M=monomer)

Uyarilmis triplet (T,) durumunda fotobaslaticilardan

radikallerin olusma hizi1 asagidalki faktorlere baglidir

l- Fosforesans k, [T,] donustmui,
2- Sistem arasi geGis kisccr, [Ti]l donisumu,
3- Oksijen, fotobaslatic: ve monomer ile olan

katilma hizlar:.

Katilma reaksiyonu, triplet durumunun daha uzun
omurlu olmasi1 ile 1ilgilidir. Oksijen ile olan katilma
reaksiyonunun etkinligi, atmosferik sartlarda UV 1si1nlara

1le koruyucu film hazirlanirken goz oniunde bulundurulmasi:

gerelken onemli bir faktordir [10]

c) Baslama ve buyume

uv 1si1nlara ile bagslatilmis polimerizasyon
reaksiyonlariy II1-16 bagintisina gore fotobaslaticilardan

olusan radikaller ortamda bulunan monomer 1le katilma

reaksiyonu verir. Bu isleme, baglama (initiation) denir.
Olusan bu monomer radikallerine or tamdal«i diger
monomer lerin katilmasa 1le polimerizasyon i1lerler

(propagation) .

TR - OSSR R 6 Baslama [II-20]
1M el 200

) Bluyume (II-21]
Po + M ———) PM'

Viosid sealy F5I Yeniden birlesme [II-22]
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Lo ogidaacy 10w Oksijen katilmasi (I11-23)
Pe 4 Og ) POz» Oksijen katilmasi [11-24)
B ooy 60 i) ] Baslatici i1le sonlanma (I1-295])

(I= baslatici, M= monomer, P= polimer)

uv 1s1nlari1 ile baslatilmis bir polimerizasyon
reaksiyonunun etkili olarak ylurudyebilmesi iGin baslama hiz
sabitinin, radikallerin yeniden birlegme (recombination) ve
oksijen 1ile peroksit olusturma hiz sabitlerinden Golk buyllk

olmasi gerekmektedir .

Ayrica, bliyume reaksiyonunun 121, polimerik
radikalin oksijen 1ile verdigi katilma ve bagslatica
radikalleri ile olan sonlanma reaksiyon hizlarindan ¢Gok

daha buyltk olmalidir [8,10].

Kinstle ve Galisma arkadaslari tarafindan
fotokimyasal olaral baslatilmisg polimerizasyon
reaksiyonunun mekanizmasi, kinetigi arastirilmis ve
baslama, buyume hizlara asagidalki bagintilar i1le

verilmistir [(11].

R:22% 1o (P1) (II-261
%
& 1o %1~ -*73I0)
Ro= K tiM) (I11-271
ke
Formiillerden de anlasilacag: gibi; bazslams

reaksiyonunun hizi1, gelen 1351k siddetine ve fFotobaslataca
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konsantrasyonuna, pelimerizasyon reaksiyonu hiza
1se, monomer konsantrasyonu ve gelen 1s1k siddetinin Y%

kuvvetine baglidair [11]

Formulde;

R: = Bagslama hizini,

ko 2eBuydame h¥yzing;

keeiSonlanmashizing;

I, = Gelen 131k siddetini,

€ = Molar absorpsiyon katsayisini, -

[PI]l= Fotobaslatici konsantrasyonunu,
® = Kuantum verimini,

[(M1= Monomer konsantrasyonunu gosterir.

IT.2- UV ISINLARI 1LE HAZIRLANAN KORUYUCU FILMLERIN

AVANTAJLARI
Son yillarda, petrole dayalir enerji krizi ve
maliyetindeki surekli artislar, Gevre koruma orgutlerinin

Gozucu iGeren klasik kaplama sistemlerinin neden oldugu
Gevre kirliligini onlemek amaci ile uygulamaya koyduklari
bir dizi Odnlemler, yeni teknolojilerin gelismesindelki

onemli faktorlerdir.

Son vyirmi y1l iginde, vyeni bir teknoloji olan UV
1sinlari1 ile koruyucu film hazirlanmasi: onemli gelismeler
gostermigtir. Bu teknoloji, gunumuzde klasik koruyucu
-kaplamalarln kullanildig: ¢Gesitli endustri alanlarinda

yaygin olarak uygulanmaktadir .
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uv 1s1nlara ile lkoruyucu film hazirlama

teknolojisinin baslica avantajlar:i sunlardir.

1- UV a1sainlari1 ile hazirlanan koruyucu polimerilk
Filmlerin kurumasi olay1 bir zincir reaksiyonudur. Vinil
tipi polimerizasyonda, buyumekte olan polimer radikalleri
birka¢ saniye 1i¢inde en bluyluk boylarina ulasirlar.SonuG

olarak, uretim Gok hizli ve ylukselk kapasitededir [11,61).

2- Klasilk kaplama sistemlerinde, polimerik FfFilm
olusturucular uygun Gézuculer ile seyreltilmektedir. Yuzey
uzerinde film olusturma islemi, Gozucunun 151 etkisiyle
uzaklagtirilmasi ile yurutidlmektedir . Bazi kaplama
sistemlerinde, olusturulacak Film 70 = 180 ¢ gibi
sicakliklarda 20-30 dakika firinda tutularak Gapraz bag
yogunlugu Ffazla, dayanikl:1 filmler elde edilmektedir. Bu
islemler i5in Gok miktarda 1s1 enerjisine gereksinim vardir
[12). Gergekte, harcanan enerjinin buyuk bir kismi ¢ozucuyi
uzaklastirmakta, vyuzeyi kaplanacak parcalari: ve kurutma
tinelindeki hava kitlesini 1sitmakta kullanilmaktadir
ABD'de MWestinghouse arastirma laboratuvarlarinda, dogal
gazla 1sitilan kurutma firinlarinda harcanan enerjinin,
ancal %1 lik kisminin polimerik filmde capraz ba3
olusturmakta kullanildig: yapilan calismalarda saptammistir

(121.

UvY a1sinlarinin kullanmildig: kaplama sistemlerindes
ise, UV 1si1k enerjisi yalmz yuzey uzerindeki Filmm

polimerizasyonunda kullanilmaktadir.
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3- UV 1sainlara ile kuruyan kaplama sistemlerinde
kullanilan ¢Gozicltler %100 reaktiftir . Kaplama ylizeyindeki
Fikm BV agtnlary - ile sertlastirildiginde, lkullanilan
reaktif Gozuculerin %93-98 'i vyluzeydeki filmin iGinde
kalir .Isil yolla sertlestirilen kaplamalarda ise, firinda
kuruma olayir sirasinda, kullanilan ¢Gozucunun %475 'i
buharlasir. Bu kayip, Gevre kirliligi acisindan dikkat

edilmesi gereken oranlarin Gok uUstundedir [60,61].

4- Serbest ¢ozicu icermedigi i¢in, bu teknolojinin

neden oldugu Gevre kirliligi en alt diuzeydedir.

5- Uygulama sirasinda, aGiga Gikan Goziuculerin geri
kazanilmasi veya yakilmasi amaci1 1ile ek tesislerin
kurulmasina gerek yoktur .

6- Elde edilen filmlerin Gapraz bag yogunluklari
yuksel oldugu iGin 1s1iya, lkimyasal maddelere ve asinmaya

karsi dayanikliliklari fazladir.

7- Vinil katilma polimerizasyonunda serbest
radikallerin elde edilmesi ile reaksiyon oda sicakliginda
veya daha dusulk sicakliklarda gerGeklesir Bu nedenle, UV
1si1n1 ile kuruma olayinda, reaksiyonun baslamasi iGin 1s1

gerekmez [4,10,17].

8- Diusuk kaliteli kagit, polietilen ve polipropilen
gibi bircolk polimerilk malzemeler 1siya karsa asira
duyarliliklar: nedeni ile kolaylikla deforme olmaktadirlar.

Klasilk kaplama sistemlerinde, bu- thir _1s1ya duyarli
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yuzeylerin bask: veya kaplanmalari, dusulk sicaklilta
aligsan ve uzun kurutma firinlarinda yavas bir tretim hizi

ile yapilmaltadair .

UV 1sinlari: ile Galisilan sistemlerde ise vyiksek

kapasitede ve kalitede uUretim yapmalk mumkin olmaktadir.

9- UV 1si1nlara kullanilan sistemlerin yvatirim

harcamalari klasik sistemlere goére Gok dusiuktir

10- Is11 1islem 1ile gergeklestirilen klasik kaplama
sistemlerinde, kuruma olayi sirasinda kullanilan ¢ézucunun
buytlk lkismi1 buharlastig:r i¢in kaplanan yuzey duzgun

olmamaltadir [4,18]

UvY 1sinlari1 ile sertlestirilen kaplamalarda ise,
kullanilan cozucu buharlasmadig: icin kaplanan yuzey

purdzsuz ve parlalktir

11- Diger kaplama sistemlerine gore, elektrik 1le
Galisan UV sistemlerinin yapimi, kullanimi ve bakimi daha
kolaydir Ayrica, boyutlarinin kuciuk olmas: fabrika yerlesim

alaninda 6nemli tasarruf caglamaktadir [4,18,60]

I1.3- UV ISINLARI ILE HAZIRLANAN KORUYUCU FILMLERIN

SORUNLARI

Diger endustrilerde oldugu gibi, UV 1sinlar: 1le

kuruma teknolojisinde de birtakim sorunlar mevcuttur

1- UV 1sinlari1 ile kuruyan kaplama sistemlsrinds
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kullanilan akrilat monomerleri zehirli maddelerdir Ticari

lkaplama uygulamalara sirasinda ortamdaki reaksiyona
girmemis ¢ozucu konsantrasyonu limit degerin altinda
olmasina karsin, akrilat kokusu belirgindir. Metal lzerine

UV 1s1nlar: ile gerceklestirilen bir kaplama uygulamasinda,
lkaplama malzemesi UV 1sinlarina maruz birakildiktan sonra,
reaktif Gcozucu kaybinin yaklasik %1 oldugu saptanmistir

(41.

2- Bazi pigmentlerin, UV 1sinlarini kuvvetli sekilde
absorplamasa veya yansitmasa, pigment oram yuksel

malzemelerin UY 1sinlari ile hazirlanmasinda guGluklere

neden olmaktadir. Bu tip filmlerin hazirlanmasinda,
Filmlerin vyuzeyinin kurumasina karsilik, uygulanan UV
1si1nlarinin yuzeyden derine 1nememesi nedeni ile iG

kisimlarda yeterli kuruma olmamaktadir [101].

3- UV 1sinlar: ile kuruyan kaplamalarda, eger yuzeye
uygulanan reaktif oligomerin vizkozitesi vyeterince dusuk
ise yuzeye uygulanmasi sirasinda herhangi bir sorun yoktur.
Fakat disuk viskoziteli oligomerlerin molektl agirliklara
azdir Bu da, olusan koruyucu Filmlerin melanilk
ozelliklerini olumsuz yonde etkiler. Ayrica, uygulama
alanina gore reGinede istenilen viskoziteyi saglamal iGin
kullanilan reaktif Ggozucllerin fazla kullanilmas: da elde
edilecek filmin fiziksel ozelliklerini 1istenmeyen yonde

etkileyebilmektedir [41].

4- Bazi kosullarda, havadaki oksijenin
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polimerizasyonu engellemes1 nedeni ile zayif fiziksel

ozellikler iceren filmler elde edilmelktedir [10].

IT.4- UV ISINLARI 1LE HAZIRLANAN KORUYUCU FILMLERIN

KULLANIM ALANLARI

UV 1sinlara ile hazirlanan kaplamalarin endustride
oldukca genis uygulama alanlari1 mevcuttur Bu teknolojinin
boylesine genis uygulama alanina sahip olusu, kullanilan
reaktif oligomerlerin sentezlerinde yeni bulgular ve isleme

yontemler indeli gelismelerden kaynallanmaktadir

En onemli uygulama alanlari1 asagida verilmigtir.

1- WV 1s1nlara ile hazirlanan kaplamalarin
uygulandig:r 1ilk endlstri alani, ahsap mobilya alani olup
1960 yi1linda Almanya'da uygulanmaya baslanmistir
{3,614, 157.

2- Cam, plastik, seramik ve metal vapistirma

islemlerinde reaktif ¢ozuciu veya su i¢teren vyapistiricilara

gore Gok daha etkili sonu¢ vermektedir (3,14,15]

3- Tip ve discilik alanlarindaki koruyucu kaplama

uygulamalarinda kullanilmaktadir (3,14,13]

4- Polivinil klorir ve vinil-asbest yer karoclarimin

kaplanmasinda uygulanmaktadir [(3,14,13]

S5- Kagit, karton,metal ve plastik malzemslarin

lizerine yapilan baskilar:i korumak amaci 1le baski ustu laka
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(overprint varnish) olaralk kullanilmaktadir (3,12,14,15].

6- Elektronil endustrisinde, basla devrelerinin
hazirlanmasinda, mikroeleltronilk endustricinde fotorezist

olarak kullanilmaktadir (3,14,15])

7- Litografilk veya elelk baski (screen printing)
yontemleri ile karton, lkagit, metal |lkutu, plastil
malzemeler ustiune yapilan baslki1 islemlerinde UV 1sinlari

ile kuruyabilen mireklepler kullanilmaktadir (3,14,15]

8- Optik elyaflarin saglamlik, geGirgenlik, korozyona
karsi1 dayanilklilik, vyluzey duzgunlugu gibi ozellikleri, UV
1sinlari1 ile kaplama uygulamalari sonucu arttirilmaltadir

(3,8,14,15]

9- Japonya ve ABD'de manyetik teyp wve disklerin
uretiminde uv 1s1nlara ile kuruma teknolojisi

kullanilmaktadir (3,14,15].

10- Metal kaplamalarda ve otomotiv endustrisinde
koruyucu kaplama olarak bu teknolojiden yararlanilmaktadir

(3,8,14,151.

11.5- uv ISINLARI ILE KORUYUCU FILMLERIN
HAZIRLANMAS INDA KULLANILAN MADDELER

UY 1sinlari ile hazirlanan koruyucu filmlerde uC tip

~madde bulunmaktadir.

1- Reaktif oligomerler
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2- Realktif Gozlculer (monomerler)

3- Fotobaslaticilar

UV 1sinlar: ile kuruyabilen sistemlerde, yukaridaki
temel maddelerin disinda, uygulama amacina gore Gok Gegitli
katki maddeleri kullanilmaktadir. Bunlar, reaktif olmayan,
pigmentler, yapismayi1 arttiricilar, kopuk 6nleyiciler,
yumusaticilar, akigskanliga ayarlayicilar, boyalar,
kaydiricilar, regineler gibi Gol cesitli lkimyasal

maddelerdir (12,13,16]).

Primer pigmentler, organik ve inorganik renk
vericilerdir . Ticari wuygulamalardsa; titanyum dioksit,

ftalosiyanin mavisi ve karbon siyahi1 kullanilmaktadir

Talk, silikat ve kalsiyum karbonat gibi sekonder
pigmentler dolgu maddesi olarak kaplama formulasyonuna

girmektedir

Silikon iGeren kopuk onleyiciler, kaplamanin yuzey
gerilimini arttirarak uygulama sirasinda havanin olumsuz

etkisini giderirler.

Diuzgun bir yluzey elde etmek icin, yukarida belirtilen
selkonder pigmentler, teflon gibi polimetiv maddeler

kullanilmaktadir.

Pigment dispersantlar ve silikon yaglar: yuzey

nemliligini etkileyen maddelerdir.

Metalik yuzeylere yapismayi1 arttirici maddeler olarak
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alkoller, ayrica ‘polivinil asetat; polivinil klorur,
poliuretan, alkid veya polyester gibi reaktif olmayan

polimerik maddeler de kullanilmaktadir [12,131.

IT1.5.1- REAKT1F OL1GOMERLER

uv 1si1nlara ile hazirlanan filmlerin fiziksel

ozelliklerini belirleyen en onemli maddelerdir . Bu nedenle,

reaktif oligomerlerin tasarimlar:, sentezleri ve
lkaral terizasyon yontemleri spesifilk uygulama alaninin
gerektirdigi Fiziksel ozellikleri saglayacak sekilde

gerceklestirilmektedir

Endustride kullanilan reaktif oligomerler dort grupta

siniflandirilmaktadir [(8,11,13). Bunlar;

1- Epoksi oligomerler
2- Tiyo-en oligomerler
3- Doymamig polyester-stiren oligomerler

4- Akrilat oligomerlerdir

I1.5.1.1- EPOKSt OL1GOMERLER

Epolsi esasli1 oligomerler, metal ylzeyine iyl
yapisabilmeleri, kimyasal maddelere ve 1si1ya dayanilkla
olmalari nedeni 1le metal yuzeylerin dekorasyon amaci ile
kaplanmasinda kullanilmaktadir. Epoksitler, UV 1sinlara
‘etkisi ile Lewis veya Bronsted asidi olusturabilen katyonik

fotobaglaticilardan, halka atilmasa reaksiyonu ile
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Polimerizasyon reaksiyonu sirasinda, UV 1sinlara
etkisi ile Lewis asidi olusturan basglaticilar; aromatik

diazonyum tuzlari veya aromatik onyum tuzlaridir (17]

I1.5.1.2- T1YD-EN OL1GOMERLER

1960 vyi1l1 sonlarinda W. R Grace firmasi1 arastirma
laboratuvarlarinda, tiyollerin serbest radikaller ile
reaksiyona girerek tiyil radikalleri olusturduklar: ve

bunlarin etkin olarak ¢ifte baglara katilabildikleri

bulunmustur

Tiyo-en oligomerler, onceleri bask:1 plakalarinin
(printing plates) hazirlanmasinda fotopolimer olarak
kullanilmigtir. Bu arada, polivinil klorur yer karolarinin

hazirlanmasinda ve elektronilt endustrisinde kullanimi1 da

onem kazanmigstir [(10]

11.5.1.3- DOYMAMIS POLYESTER-STI1REN OL1GOMERLER

Doymamisg polyesterlerin, alkil benzoin eter
fotobaslaticilar kullamilaral, UV 1sinlara etkisi ile
polimerize olduklara Du Pont laboratuvarlarinda
gerceklestirilen bir arastirma ile saptamnmigtar Ticari

olaralk, ilk defa 1960 yi1linda mobilya endustrisinds dolgu

vernigi olarak Almanya'da uygulanmaya baslanmigtir [E]



© 39

Endustriyel uygulamalarda iki tip doymamis polyester
kullanilmaktadir. Bunlardan birincisi, havanin oksijeninden
etkilenen polyesterler olup (air inhibited); itakonik,
maleilk ve fumarik asitlerden gelen doymamis guruplari

iGermektedirler .

Diger grup polyesterler ise, havanin oksijeninden
etlkilenmeyen (non-air inhibited), allil fonksiyonel
gruplari ile modifiye edilmig tiplerdir. Bunlar, trimetilol
propan diallil eter (TMPDAE), trimetilol propan triallil
eter (TMPTAE), di-allil ftalat (DAP)'in kullanilmasi ile

hazirlanmaktadair [10]

IT.5.1.4- AKRILAT OL1GOMERLER

Akrilatlarain, elektronca Ffakir doymamis yapilarinin
1513a karsi duyarli: oluslara nedeni ile, akrilat

fonksiyonel gruplarim iGeren oligomer sentezleri oOnem

lkazanmigstar

Akrilat gruplari1 cGesitli yontemler ile polimer
zincirine baglanmakta ve ZincIrin yapisina gore;
akrillenmis polyesterler, akrillenmis epoksiler,
akrillenmis polieterler, akrillenmisg akrilikler ve
akrillenmis politretanlar olmak uzere bes sini1fa

ayrilmaktadir 110,13k

I11.5.1.4.1- Akrillenmis Polyesterler
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Akrillenmis polyesterler, dusitk viskoziteleri ve hava
kogsullarina gosterdikleri ustun dayaniklilik o6zellikleri
nedeni ile UV 1sinlari ile kurutulan kaplamalarda genis

olcgude kullanilmalktadir.

Uclarinda hidroksil (-0OH) gruplara iceren
polyesterler, akrikik: ‘asik ile londensasyona sokularak

sentezlenmeltedir (10]

D 0 8]
l
ECHR=CH—g—DH+HO—(CH“>ﬁ __[—O~g~(CHJ)1—C-D—(CH&)a__]ﬁ—DH
Alrililk asit 1 6 helkzandiel/adipilk asit

polyecster

I [II-28]

0 0 0 0

I
CH3=CH—y—D~(CHﬁ)g—[—O—y—(CHa)q—y—D—(CHQ)&-]h-O-é-CH=CHa+8HaO

Bu oligomerlerin sentezinde goz onunde tutulmasi

gereken faktorler uG¢ gruba ayrilirlar:

a) Akrilik asitin, termal polimerizasyonunu

onleyicilerin se¢imi,

b) Akrilasyon islemini dlstik : si1caklikta
gerceklestirecek uygun katalizorun seGimi,
c) Ortamda olusacal suyun sistemden

uzaklastirilabilmesi iGin dusuk kaynama noktasina sahip,

uygun azeotrop sisteminin seGimi.
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= b olarak Gol sayida ve ucuz poliol ve
dikarboksilli asitlerin bulunmasa Gok Gesitli
polyecsterlerin sentezlenmesine olanak caglamaktadir
(10,13, 601 .

I1I1.5.1.4.2- Akrillenmis Epoksiler

Epoksit halkasinin asitlerle reaksiyona girerek

kolaylikla a%i1lmasi nedeni ile Gesitli epokeit turevlerinin

akrilik asitle modifiye edilerek, hidroksi akrilat

esterlerinin sentezleri enducstride genig

uygulanmaktadir [10,13,60]

Aromatik, alifatik epokel novalak ve epchkeilenmisc ya

o

laralk

un

asidi esterlerinden <¢ikilarak Gok degisik czellikler

gosteren epokei skrilatlar:i sentezlemek mumkiundur

0 CH:
c2CHs=CH g OH+CH.-CH-CH. -0 é O-CH. -EH-CH
= &= b o + &aT T WO P > i T -
0 CH.. 0
Akrililk acsit Biefenol A diglicsidil eter (DGEBA)

0 OH CH., oH
CH¢=CH-AJ—O—CH¢-éH-CH;-O @ v! @o-cm —éH-CH‘_ -0-
He

0
f

b

m
Al
-

13-

—CH'—’CH&_

Glkrillenmic epoleiler, UV 1¢1n1 ile hizle luruyabilen
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lraplamalar verdiklerinden ve elde edilen filmler Ustiln
Fiziksel ozellikler gosterdilklerinden Gok genis uygulama

alanina sahiptirler [10]

I1.5.1.4.3- Akrillenmis Polieterler

Alkrillenmis polieterler, akrillenmis politretan ve
epolksilere gore digiilt vizlkoziteli olmalari nedeni ile
uygulama sirasinda daha az reaktif ¢ozicl gereksinimi
vardir . Asinmaya lkarsa dayanilkliliginin yukselligi,
esnekligi ve gosterdigi saglamlik nedeni ile kagit, plastik
ve kaugulk gibi vyuzeylerin kaplanmasinda yaygin olarak

kullanilmaktadir [10].

Bu tur oligomerler polieterlerin akrilik asit 1ile
kondensasyonu yoluyla hazirlanabilecegi gibi, etil ve metil
akrilatlarla ester degisimi yontemi 1ile de sentezlen-

mektedir [10].

0 CH:
ECHE=CH-Q-OH - H-(—OCHE&H-)n-OH SRR [II-30]
Akrilik asit Polipropilen glikol
0 CHzs 0

i ) CHE=CH~g-(—OCHEéH-)n—O—!-CH=CHe + 2H=0

Kullanilan polieterin cinsine, molekil agirligina ve
tasidig:r hidroksil (-OH) fonksiyonel gruplarinin sayilarina

bagl: olarak, ¢Gesitli o6zellikler gosterebilen akrillenmisg
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polieterler csentezlenebilmeltedir [101.

I1.5.1.4.4- Akrillenmis akrilikler

Akrililk kokenli polimerler, UUstin optik Ozellikleri
ve dis hava kosullarindaki dayanikliliklari nedeni ile

genis uygulama alani bulmaktadirlar.

Bu tur, UV i1sinlarina duyarli kaplama malzemelerinin
hazirlanmasinda kullanilan reaktif seyrelticilerin cinsi ve
miktarinin degisimi ile farkli dayanmiklilik (toughness) ve
ecsneklige (Flexibility) sahip akrillenmis akrilikleri

sentezlemeld mumlundur

En Gok " kullanilan monomer ler arasinda; metil
metakrilat (MMA), etil akrilat (EA), butil akrilat (BA) ve

glisidil metakrilat gosterilebilir [13].

0 CH pec. |
l
CHa=CH-g-OH + -[-CHe-CH-CHz -C-CHg -CH-1,,- [11-31)
Akrilik Asit é:O &:O é:U

b b e
b

é Glisidil
H Metakrilat
/ Terpolimeri
0
\
Hea
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"CHH’-CH- ],~|—" + H‘_rD

b

HO-&H 0

éH‘;—O—y-CH=CHL3

Epoksit gruplari iGeren recinenin, akrilik asit ile
reaksiyona girmesi sonucu zineir uzerine akrililk

fonksiyonel gruplar baglanmaktadir.

Her ne kadar politretanlar gibi saglamlig: veya
epoksilerde oldugu gibi kimyasal maddelere dayaniklilig:
yoksa da, degisik akrilik polimerlerle harmanlanarak,
yetersiz olan bu o0zellikleri iyilegtirilmektedir. Ucu:z

olugu, kullanimini arttirici1 onemli bir etkendir [10,131].

I1.5.1.4.5- Akrillenmis Polilretanlar

ustun fiziksel ve kimyasal ozellikleri nedeni 1ile
ticari onemi olan, UV 1sinlar: ile hazirlanan <cistemlerde
kullanilan akrillenmig politretanlar; sentezlerinde kulla-
nilan 1izosiyanatin tiplerine bagla olarak,‘aromatik ve

alifatik tip olmak lUzere ikiye ayrilirlar.

Akrillenmis aromatilk politretan oligomerler; dis
etkenlerden etlkilenmemeleri, esneklilkleri, lkimyasal mad-

delere olan dayaniklililklari en belirgin 6zellikleridir.
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Alifatilk tip akrillenmis poliuretanlara oranla daha ucuz
olmalarina karsin zamanla renklerinin bozuldugu gézlen-

migtir

Akrillenmis alifatilk politdretan oligomerler,
fiyatlarinin vyiuksek olugsu nedeni ile uygulamada daha az
tercih edilmelerine karsin renkleri dis etkenlerle

bozulmazlar [10,131.

Akrillenmis polidretanlarin sentezleri, lkarakteri-
zasyonu halklkinda daha genis bilgiler Bolum II-8 de

verilmistir

II1.5.2- REAKT!F GCUZUCULER

Oligomerler, UV 1sinlari 1ile hazirlanan koruyucu
filmlerde, elde edilecek filmin fiziksel oOzelliklerini
etkileyen en onemli faktorlerden biri olmalarina karsin,
asagidaki nedenlerden dolayi1 reaktif Gozuculer ile birlikte

kullanilmaktadir ([(101].

a) Oligomerlerin viskozitesi yuksek oldugu iGin,

lkaplanacal: yuzeye direlt uygulanmalari zordur

b) Distik Gapraz bag yogunluguna  sahip Film
olugsturmalari ve yavas lkurumalarindan dolayi1, elde edilecelk

fFilmlerin fiziksel Ozellikleri yetersiz olmaktadir.

Sonut olarak oligomerler, reaktif c¢ozuculerin belirli

oranlarda ilavesi 1ile uygulama alaninin gerektirdigi
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viskoziteyi ve fiziksel 6zellikleri gosterebilecek sekilde

formule edilerek lkullanilmaktadir (101 .

Kullanilan reaktif G¢ozuculer (monomerler); tell ve Gok
fonksiyonel gruplu monomerler olmak Uzere iki sini1fa

ayrilmaktadir

Tek fonksiyonel gruplu monomer ler, genellikle

oligomerlerin viskozitelerini disirmek i¢in kullanilmak-

tadir. Gok reaktif olduklari i¢in, kuruma sonucu elde
edilen filmlerin saglamligini ve esnekligim direlt
olarak etkilemektedirler . Bu monomerler, uygulamada yuzeyi

iyi 1slataralk filmin yapismasini ve viskoziteyi dusurerel

parlakligin da artmasini saglamaktadirlar [10,131].

Uygulamada en Gol lkullanilen, tel: fonksiyonel gruplu

realktif coziculer Tablo-3 de verilmistir [(13,18].

col fonksiyonel gruplu reaktif goéziciler, elde
edilecelk filmin kuruma hizini1, Gapraz bag yogunlugunu
arttiraralk filmin sertlilt, sajlemlilr ve limyasal maddelere
dayaniklilaik gibi fiziksel dzelliklerinin istenilen
sinirlarda olmasini saglamaktadirlar. Bu monomer ler ,
gereginden fazla kullanilmalara durumunda, filmde

blziilmelere, kirilganliklara ve ayrica filmin yuzeye iyi

yapismamasina neden olurlar .

Uygulamada genellikle 1iki ve uU¢ fonksiyonel grup
iGeren reaktif Goziculer; akrilat ve metakrilat mono-

mer lerden olusmaktadir. Gok fonksiyonel gruplu metakri-
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lat esterleri, akrilat esterlerine oranla daha az reaktif
olmalarina karsin, kurumalari iGin daha Gok enerjiye

gereksinimleri vardir.

UV 1s1nlar: ile kaplama formulasyonlarinda kullanilan
Golk fonksiyonel gruplu realtif Gozuculer Tablo -4 de

verilmistiv [(10,13;18),

Realtif Gozucut olaralk kullanilacalk monomer lerin
seCiminde gozonunde tutulmasi: gereken falktorler; dusul
viskozite, Gozuculuglinun ylksel, zehirliliginin az, kolay
ve ucuz bulunur, rektivitesinin fazla, buhar basincinin
dustuk olmasi1 gibi 0&zelliklerdir. Uygulamada, vyukarida
sayi1lan ozelliklerden birinin bile saglanamamasi: durumunda,

o monomerin kullanimi sinirl: kalmaktadir [10,13]

II.5.3- FOTOBASLATICILAR

uv 1si1nlara ile baslatilan serbest radikal
polimerizasyonu 1i¢in, UV 1sinlari1 etkisi ile pargalanarak
polimerizasyon reaksiyonunu baslatici serbest radikalleri

verebilen fotobaslaticilar gerekmektedir.

Serbest radikaller ile baslatilan polimerizasyonda,
iki tip fotobaslaticir kullanilimaktadic (81, Bunlardan
birincisinde; fotobagslarici, gelen 15131 absorplayaralk
uyarilmis duruma ge¢mekte ve molekul i¢i parcalanma 1ile

.serbest radikalleri olusturmalktadir [61]
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hv
RR' > THR® [II-32]
RRsT MelRelar R'se (II-33]
Bu tin bilinen fotobaslaticilar Tablo -5 de

verilmistir [19]

Benzoin eter molekuld, UV 1es1nlariniy  absorplayarak

uyarilmig duruma geGer ve Norrish I tipi parGalanma ile

benzoil (B) -ve benzil eter (E) radikallerini olusturur

(8,301
5] 0
! - .
ne v or !
A ) / N o f | [II-24)
C C '
! L ! J
H H
0 o Or
| ¥ 0 o
F i 1 i i
| oF | . 3 -
i X7 2 ' 3 & !
| = . i
| “ e
L | J
]
( E ) |E )
Fappac yaptig:r Galismalar sonucunds C-14 1le

l1caretlenmis benzoin eterlerin triplet enerj: durumunda
parcalandiklarina ve olugan her 1la radtkalin. de. . ayni
etkinlikle baslatici radikaller oldugunu gostermigtir

18137

tkinci tip fotobaslatigrlar, 1s131n etkisi 1le



uyarilmis duruma geGerler fakat baslatica radikal
olusturmazlar. Bu tur fotobasgslaticilar; kendilerine H-
verebilen maddelerle etkilesmeye girerek, serbest

radikallerin H-tasiyici1 uzerinde olusmasini saglarlar [61]

- hv Isilk
I ) I™  .singlet Absorpesi1yonu 111-39]3
Sicstem araca
1% b g triplet Gapraz baglanma [II-36]
Froton
1T HRH e THEOF RS Ekstraksiyonu [II-37]
IH+ veya R++ M —)RM+ veya IHM:. Baglama [(II-38]
Sirasiyla; proton alici1 ve proton verici bilesiklere

ait bazi1 érnekler Teblo -6 da verilmigtir [19].

Ener3ji transferini saglayan bu tip fotobaslatici;
fotoduyarleyicar (photosensatizer), H-tasiyici1 ise yaerdimca

baslatici (coinitiator) olarak tanimlanmalktadrr

o C

u | ;

R |

elo s oty

0 0

: ' ’ e
OO [ele

| R SR TESI——L.
—
-
[
!
1)
—

-

I 58 et 4

[II-40]
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Benzofenon, 2-kloretiyozanton (CTX), tiyozanton, 2-
metil antrakinon (MEAQ), 2-etilantrakinon (EAQ) gibi
foteduyarlayicilarin, N-metil dietanolamin (MDEA), dietilen
triamin (DETA), fenil etilamin (PEA) gibi gGesitli H-
tagsiyicilar ile olusturduklari fotobaslatic: sistemleri,

endustride kullanilmaktadir (8,10,11,19].

Hazirlanan koruyucu filmlerin istenilen fiziksel
ozellikleri gosterebilmesi, polimerin belirli Zineir
uzunluguna erismesi ile gercelklesmelitedir Oksijen, alkrilat
monomer lerinin polimerizasyonunda etkin bir onleyicidir.
Buytmel te olan polimer radikallerinin olksijen ile
olusturduklari: peroksit radikalleri (Baginti II-24) zincir
buyumesinde etkin degildirler . Kisa zincirli polimer
molekulleri olusturmasi nedeni ile koruyucu filmin ylzeyi

yumusal: ve yapiskan kalmaktadir [8,101]1.

Oksijenin polimerizasyonu engelleme yonundeki olumsuz

etkisi Gesitli yontemlerle giderilmelktedir Yontemlerden
tlki; polimerizasyon reaksiyonunun azot atmosferinde
gerceklestirilmesidir. tkinci yontemde ise, fotobaglatica
sistemini degistirerel, diaril keton/tersiyer amin

baslatici sistemlerinde oldugu gibi polimerizasyonda buyume
hizi1 arttirilip, oksijenin oOnleyici etkisi ‘en az dluzeye
indirilmektedir [(8,10,11]. Amin etkisi ile oksijenin
polimerizasyon reaksiyonunu oOnleyici etkisinin giderilmesi

asagida gosterilmigtir.
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etlkisi yok edilerel, akrilik wveya wvinil monomerlerin
havada, bir inert atmosferde gerceklesen polimerizasyon
hizina yakin bir hizda polimerlesmesi gerGellesmelktedir

B A R

Fotobaglaticilarin seGciminde onem verilecek diger

falktorler asagida verilmigtir

a) Fotobaslaticinin ve pargalanma Uurdnlerinin ol-
mamalari ve ayrica hazirlanan filmlerde sararma ve koku

gibi kalici bozukluklara neden olmamalari gerekmektedir .

b) Fotobasgslaticinin lkonsantrasyonunun fazla olmasin-
dan dolayi1, gelen UY 1sinlarinin blyuk bir kism Filmin
yuzeyine yakin yerlerde tutulmaktadir. Filmin derinlik-
lerinde polimerizasyon tam olmamakta, bu durum FfFilmin

fiziksel ozelliklerini etkilemektedir

€) UV asanlarim absorplayan pigmentleri iceren
filmlerin hazirlanmasinda, fotobaslaticinin molar absorp-
siyon sabitinin (e) gorunur bolgede -basgslatici radi-
kallerin olusabilmesi i6in- daha yllksel olmasi1 gerelkmel -

tedir (8,10].

II1.6- KORUYUCU F1iLMLERIN KARAKTER1ZASYONU

I11.6.1- IR- Spektroskopisi Yontemi

UV 1sinlari: ile koruyucu Ffilmlerin karakterizas-

yonunda en Gok kullanilan yontem IR -Spelktrofotometrik
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analizidir

Koruyucu fFilmlerin IR spektrumlarindan, UV 1

si1nlarina

maruz kalma suresine bagl:i olaralk Gifte baglarin azaliglara

1zlenerel, polimerizasyon donusum oranlari saptanmaktadir

Feit;, uUretan mono ve dimetakrilatlarin, fotobaslatica

olarak benzoin metil eter (BME) kullanarak UV 1s1
gerceklestirilen polimerizasyon reaksiyonu sonucu,
deli BT gerilme titresim bandinin zamanin f
olarak azalisini1 incelemigtir [20]. 15 sani

1s1nlamas1 sonucunda, Gifte baglarin % B0 'ninin,

nlarycide

1640 cm-
onksiyonu
yelik UV

30 saniye

sonunda ise tamaminin kayboldugunu gozlemigtir [201].

Koshiba ve Galigma arkadaslarinin gergcekl

estirdigi

bir diger caligmada; tzoforon diizosiyanat /

Politetrametilen diol / Hidroksi etil akrilat (IPDI / PTMO-

2000 / HEA) orneginden; reaktif cozucu olarak agi:

10 oraninda N-Vinil pirolidon ve fotobasgslatica

rlakGe : ¥

olarak

agirlikGa % 0.67 oraninda 2.2'-dietoksi asetofenon ve N-

metil dietanol aminin 1:1 1lik karisima el

lanilarak

hazirlanan uv 1s1nlarina duyarla kombinasyonunun,

radyasyona maruz birakilmadan ve 20 dakikalil

1s1nlama

sonunda IR spektrumlari Gekilmig, 1640 cm-'deki absorpsiyon

bandinin zamana kargi azalimi1 incelenmigtir I
calismada, etlin fotokimyasal reaksiyonun,

gruplarinin verdigi polimerizasyon oldugu ve 20

il ek Bu
vinil

dalkikalil

UV 1sinlamasi sonucunda vinil gruplarinin donusumunin % S0

oldugu saptarnmigtir [21].

-
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Speckhard ve Galigma arlkadagslari; Toluen diizosiyanat
/ Politetrametilen oksit / Hidroksi etil metakrilat (TDI /
PTMO-2000" . 7/ “HEMA —F-ove - Jzogivanato @til metakrilat </
Polikarbonat poliol / Hidroksi etil metakrilat (IEM / CB-
1020 /7 HEMA) uretan akrilat sistemlerini N-Vinil pirolidon,
dietilen glikol diakrilat, trietilen glikol diakrilat ve
tetrapolietilen glikol diakrilatlar, fotobagslatici1 olarak

2.2'-dietoksi asetofenon ve N-metil dietanol aminin 1:1 lik

lkarisimini kullanarak UV 1sinlari ile polimerize etmigler
ve UV i1sinlamas:1 oncesi, 1 dakikalilk 1si1nlama sonucunda
alinan IR spelktrumlarindan, 1640 cm~*deki =6 gerilme

titresim bandinin yok olmasi ile vinil polimerizasyonunun
gercellestigini gozlemiglerdir [(22]. Ayrica 2270 cm-' delki
N=C=0 gerilme bandi prepolimer reaksiyonunun

tamamlandiginin en onemli gostergesidir.

Ayrica Labana; Toluen diizosiyanat / Hidroksi etil
metakrilat (TDI / HEMA) esasli akrillenmis uretanlara
Elektron Demeti (EB) metodu ile polimerize etmis, CH
grubunun 950 ve B20 cm~* de verdikleri sallanma ve bulkilme

bandlarinin azalmasini zamana largi incelemistir [23]

Bu arastirici tarafindan fenil gruplarinin 763 cm-?'de
verdigil absorpesiyon bandini 1§ referans (internal standart)
olaralkk alinmig ve "base-line'” metonunu uygulayaralk gifte

baglarin donugiminun %4 60 civarinda oldugu gozlenmigtir

ITI.6.2- SOXHLET EKSTRAKS1YON METODU
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Fonksiyonel gruplu monomerlerin polimerizasyonunda
karsilasilan jellesme olayi sentez reaksiyonunu

gugclestirir .

Jellesme olay1 ile ortaya Gikan olusum, iki kisimda
incelenir Birincisi, Goziculerde G¢ozunmeyen kisim olan
jel, digeri ise Gozuclilerde ¢oOzinebilen kisim olan sol 'dur.
Polimerizasyon realksiyonu jellesme nolktasindan sonra
ilerlediginde, ortamdal:i jel miktari artar ve reaksiyon
karisimi1 vislkoz halden, belirli viskozitedeki elastilk bir

maddeye dontistur [(24].

UV a1sinlarinin etkisi 1le polimerizasyon donusum
orani, Soxhlet ekstraksiyon metodu 1ile Jjel wmiktarinin
saptanmasi yvoluyla belirlenmelktedir. Yularida IR

Spelktroskopisi ile lkaralkterizasyonu aGiklanan calismalarda,;

polimerizasyon <sirasinda C=C baglarinin donusumunun %
50-60 oplaralk bulunmasina karsin, Soxhlet elkstralsiyonu
me todu ile jel ieeariginman: -4 280 i gstiunde oldugu

belirtilmektedir (21,221

IT1.6.3- MEKAN1K YUNTEMLER

Endiistride 11k wuygulanmaya basladig: yillarda UV
1sinlarr ile hazirlanan koruyucu filmlerin dzellikleri,
Filmin yuzeyinin kurulugu, ¢ozuculere karsi1 dayanmilklilig:
ve band yapisma deneyleri ile belirlenmigti Bu sistemlerin
endiistride yayginlasmas: ile daha ayrintili deney metodlar:

kullanilmaya baslanmmistair.
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v 1si1nlara ile hazirlanan koruyucu, polimerilk
Filmler degisilk endustrilerdeki kullanim amaGlarina bagla:
olarak Gok Cesitli Ozellikler gbsterirler IKlasil lkaplama
sistemlerinde oldugu gibi, onemli olan film 6zelliklerinin

lesin olarak belirlenmecsidir

Herhangi bir metodla elde edilen filmin, fFiziksel
ozelliklerinin anlamla olabilmesi y g £, Film her
hazirlandiginda kontrolli sartlarda ve belirli miktarda

ener ji harcanaralt hazirlanmalidair

Uygun deney sonuclarinin elde edilebilmesi tCin
filmlerin homojen olaralk hazirlanmasi ve kalinliginin her
yerde ayni olmasi gereklidir. Gerel toz, gerelkse hava
lkabarciklarinin film 1¢inde kalmasi ile meydana gelebilecel

Film bozukluklari 6nlenmelidir .

Foruyucu filmlerin fiziksel ozelliklerini belirlemel

amaci1 1le iki tip ornelk hazirlanmaktadir

1- Uretim sirasinda, kalite kontroli igin yapilan
deneylerde, yuzeyleri Film ile lkaplanmisg orneller

kullanilmalktadir .

2- Bazi deneylerde ise, filmin fiziksel 6zelliklerini
daha ayritili olarak inceleyebilmelt 1iG€in, serbest Ffi1lm

ornekleri lkullanilmaktadir .

Her iki tip ornek hazirlama i1sleminde onemli olan,

Filmlerin tamamen kurumus olmasidir.
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Orneklerin kuruluk derecesi iki basit deney ile
bulunmaltadir. Bunlardan birincisi; yuzeyin kuruluk
derecesini belirleyen belirleyen leke deneyi (stain test),
digeri ise filmin tamaminin kuruluk derecesini gosteren

Goztcl ile ovma (solvent rub test) deneyidir

Film vyGzeyinin Fkuruluk derecesi azaldikGa Ffilmde

‘.

lekelerin olusmasi1 artar . Bunun iSin, % 0 5 oraninda karban

siyahi, “ 99 5 oraninda kalsiyum larbonat gibi beyaz bir

pigment ile ltaraistirilir ve film Gzerine  yumusal bir
malzeme ile homojen olaral: dagirtilar Ayni1 metodla bir
referans film hazirlanir ve her iki film ylzeyi on defa
ovuldultan sonra pigmentin fazlas: uzaklagtirilir Boylece

her ilti filmdeli lararmig bolgeler kargilastirilar

Cozucu ile ovma deneyinde ise, film yuzeyi1 Metil etil
keton (MEK) gibi bir €éziicii emdirilmis ince bir bez ile
ovulur . Filmin kopmasi 1Gin gerekli ovma saylsi, metil etil
leton ovma direnci olarak verilir. Deneyden gelecel
hatalari1 azaltmak gayesi ile deney, bir referans film

ornegi ile karsilastirmali olaral yurutulmelidir

Bu 1iki basit metod yardimi1 ile, filmin bilesiminden
veya UV kaynagindan gelen, filmin fiziksel @zelliblerini
etkileyebilecek bozukluklar saptanabilir. Bu nedenle, daha
ileri asamalarda vyapilacalt deneylerden elde edilecek
sonuglarin glvenilirligini arttirmak 1¢in oncelikle bu 1ki1

basit deney uygulanmalidair [(10].
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IT.6.3.1- FILM 1LE KAPLANMIS VYUZEYLERDE YAPILAN

DENEYLER

I1.6.3.1.1- Film Sertligi

Sert fFilmler, yulsel ¢ekme dayanilklilig: ve yirtilma
direnci (tear strength) gosterdikleri i¢in, lkoruyucu
lkaplamalarda film sertligi: onemli bir falktordur . Genelde
Film sertligi, oyulmaya larsa direng olaral

tanimlanmal tadi

Film sertligi olgumleri iCin pel colk alet
gelistirilmesine karsin, bunlar genel oclaral iki grupta

toplammaltadir (2951

11l grup olarak tanimlanan Knoop ve Brinell
metodlarinda, oyucu Gikarildilktan sonra filmde olusan
oyugun derinligi oleulir. Digeri i1se, Shore metodu olarak

tanimlanir ve uygulanan tam yuk altinda oyucunun 1iGeri

girme derinligi oleulur

Sertlik:- =0lCanE, oyucunun zekline, buyllkluglne,
uygulanan yukun miktarina, filmin kalinligina, ortamin

sicakligina ve nem oranina baglidir.

Knoop metodunda, belirli ylzey agilari olan elmas
piramitler ile, kaplama ylzeyine dik olarak belirli bir yiik
uygulanir. SonuGta olusan kalici bozulma o6lculiur ve Knoop

Sertlik Numarasi (Knoop Hardness Number ,kKHN) olaral verilir

[26,271.
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Film sertligini 6l¢melr iGin asindirma (abrasion) ve

kazima dayaniklilig: (scratch resistance) metodlari da

uygulanar Ancal: bu deneyler ¢ogu lkez guvenilir conuglar
vermemel tedir. Kaplamalarda yuzey kayganliginiy arttirmal
icin kullanilan katki maddeleri bu deney sonuGlarinm

etkilemektedir [25,27]

Sarkacg (pendulum) metodu ile yapilan sertlilk deneyi
olduk¢a eski bir metod olup, film ylzeyinde salinim
hareketi yapan bir sarkagin saliniminin belli bir dereceye
ladar sonmesi icin gecen sure olgulerelk

gercellestirilmektedir [28]

I1.6.3.1.2- Film Esnekligi

Film esnelkliji, baslangicdalti gekline donmeyecel:
sekilde egilebilirlilk veya bukulebilirlik derecesi olarak
GG i Filmin bu sertligi, yuzeyinin llaplanmasa
tamamlandiktan sonra sekil verilen malzemeler 1Gin Gok
onemlidir. Bukiulme aGi1s1 arttirildikca film duzerindelki
gerilme de artmalktadir W - asainlar: - ile hazirlanan

kaplamalar Gapraz bagli olduklari i¢in bu tip kaplamalarda

diger onemli oOzellikler saglanirken, istenilen Film
esnekligine ulagmalk zordur. Filmdel:1 gerilim, egme
isleminin hizinm yavaslataral ve daha ince Film

hazirlayaral azaltilmaktadir.

Film | esneklilk olcumlerinin gercel uygulama
kogullarina en iyi sekilde uyarlanabilmesi ifin orneller,

ylizeyi kaplanacal malzeme ile hazirlanmalidir.
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Guvenilir sonuflarin elde edilebilmesi i¢in filmin,

kaplandi1g1 ylizeye tamamen yapismasi gerekmektedir

Film esnelklil deneyleri arasinda; T-egme (T-Bend) ve

darbe direnci (Impact Resistance) sayilabilir [(27,29,30]

T-egme deneyi, Konilk Mandrel (Conical Mandrel) Deneyi
olarak da adlandirilmalktadir. Bu deneyde, kaplanmis malzeme

bir egme aleti ile ylzeyin kaplanmamis tarafi kendi dUlstune

gelecel selilde katlanir . Egme acisa, laplamanin
lkullanilacag: kosullarin gerektirdigi sekilde ayarlanair
Rric e

Darbe direnci, yuzeyln kaplanmas: bittikten sonra
kaplanmis malzemenin mekanilt sekillendirmeye uygunlugunun
bir . .olcusidur Darbe direnci deneyi, deney materyalinin
uzerine yerlestirilen yari kluresel bir oyucuya bilinen bir

agirligin dusurulmesi 1le yapilmaktadir.

Oyucu, kaplanmig yuzey uzerinde ise Dogrudan Darbe
(Direct Impact), kaplanmamigs yuzey uzerinde ise Arlkadan
Darbe (Indirect Impact) Deneyleri olarak adlandiral-

maltadir .

Darbe direnci; belirli bir agirligin kaplanmis
yuzeydelli filmde gGatlamaya neden oldugu en buyuk disme

yuksekligi olarak ifade edilmektedir [30].

I1.6.3.1.3- Yapisma Deneyi

Filmin vylizeye yapisma ozelligi, filmin laplandi13a



yuzeyden lkoparilmasi icin gerelli kuvvet olaral

tanimlanmalktadir .

Yapi1smadaki bozukluklar, kaplanmis malzeme / Ffilm
yuzeyinde veya filmin iGinde olusabilir. Kalin Ffilm
tabakasi1, Ikaplanacak malzemenin ylzeyindeki kirlilikler ve
polimerizasyon reaksiyonu sirasindaki fazla buziulmeler
Filmin ylizeye vyapisma 0zelligini olumsuz yonde etkileyen

falkktorlerdir

Band VYapigma (Tape Adhesion) deneyi, fFilmin metal
yuzeylere yapisabilirligini belirleyen basit bir deney olup

iki sekilde uygulanmalktadir .

Kaplanmig vyuzey, X isareti veya birbirlerini dil
olaral lesen, esit aralilkli1 paralel cizgiler ile kesilir
Kesiklerin uzerine vyapiskan bir band vyerlestirilir ve
cekilir. Filmin vyapisma ozelligi, toplam yuzeyden lkopan

film miktar:i ile belirlenir [31]
I1 . 6.3.1.4- Cams1 GeGis Sicaklig:

Cams1 gegis sicaklig:r (Tg), peolimerin lkaugsulsu halden
lat:1 bhale geGtigi sicaklaibktar Moleluler hareletlililiteli
dejismelerin yaninda, kRiryima - sndisy, 151;al genlesme
katsayis, 151 lapasitesi, elastillilk modill, dieleltrik
sabiti gibi Fizik&el -wzellilkler iTg nol tasinda buydl
degigilklikler gostermeltedir o degeri, bu fiziksel

Ozelliklerin dlcumid ile belirlenmektedir (27,382,331

Polimerlerin camsi1 geGis sicakliklarinin deneysel
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metodlar ile saptanmasinin yaninda, camsi maddenin

hacminin, sicakligin bir fonksiyonu olarak belirtilmesi ile

de olculmektedir. Camsi1 geGis sicakliginda, hacim-sicaklik
egrisinin egimi Sekil 4'de gorildigu gibi bluylk bir
degisilklil gostermektedir. Selkildeki ust egri, Bir ' amort

polimerin tipik sonucudur. Tg degerinin altindaki sicak-
liklarda, genlesme katsayisi Tg 'nin uUstindeki degerin-
den daha buyuktir . Isil deger veya kirilma indisinin sicak-
liga karsi1 grafige geGirilmesi ile de benzer sonuglar elde

edilir 133,341

Dusgtlc molekil agirlikl: polimerler, cams1 gegis
sicakliginin Ustiunde visloz sivilardir. Eger polimerin
molekul agirlig:r yuksek veya molekiul az Gapraz bag

iGeriyorsa, camsi1 getic sicalliginin ustundeli si1callil
larda polimer kaugulsu ozellil: gosterir. Kati1 camdan,
erimis sivi polimer veya kautuga gefigsde Young Modild

yvaklasile 1000 defa azalir.

Fata (cams1) polimer 1le kauzul arasindali temel
farl:, camsi1 gefis sicakliginin kaufulta oda sicakliginin
altida, lkat1 polimerde ise oda sicakliginin tstiinde

olmacsidair

Camsi ge¢is sicakliginin altinda, molekiiler hareket
durmaktadir. Tg sicakliginda polimer, molekiler hareketin
veniden baslayabilecegi kadar genislemeltedir. Molekuler
hareketteki bu farklilil:, viskozitede ¢Gol btylilk degi-

siklikler gostermektedir.



Bircol polimerill o6rneller iGin verilen Tg sical
ltklary: 1ncelendigjinde, cam=s1 gegis <1cakliginin polimerin

llimyasal yapisina bagl: olduju géridlmelitedir [33)

Tg degerini etkileyen en onemli Falkktor, polimer
zincirinin esnekligidir Esnek zincirli polimerler (-CHg-
CH.-) dusul Tg gostermektedirler Polimer zincirine

baglir buyul yan gruplar ve steril engellemeler ise camsi

gecis sicakligin: yukseltirler [(33]

Ayrica polaritedeki artig veya lkohesiv enerji

yogunlugundaki artigs Tg 'yi arttirabilmektedir

Kopolimerlerin camsi: gefig <i1calligi1, saf homopo-
limerlerinin camsi1 geGis sicakliklarinin arasindadir ve

asagidaki bagintilar ile hesaplanmaktadir [33].

Tg = \/J. Tg; & \j,_-; Tg,'__:_ [II-46]
1 Wy W
3 . (11-47)
Tg Tg. T3

Bu bagintilarda;
Tgi1,Tgz= SafF homopolimerlerin camsi1 geGis sicakliklarim

Vi, Va Saf homopolimerlerin camsi1 ge¢is hacim oranlarini

W, ,Wez = Saf homopolimerlerin cams: gefis agirlik oranlarim

gostermeltedir
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I1.6.3.2- SERBEST FiLM UZERINDE YAPILAN DENEYLER

I1.6.3.2.1- Gerilme-5%ekil Degistirme (Stress-Strain)

Deneyleri

En ok Lkullanilan mekanilk deneylerden biri olan
gerilme-sekil degistirme olglmleri, yik altindaki kaplama
malzemesinin direng ve uzama karalteristilkleri hal'lrinda

bilgi vermektedir Bu deney, boyutlari kesin olaral bilinen
serbest film orneklerine uygulanmaktadir Genelde, gerilme-
selkil degistirme olclumleri gerilim altinda, ornek Gcelkilerek

—

vapilir <271

Uzama gerilimi (tensile strecss); belirli bir alana
dil olaral uygulanan germe lkuvveti (tensile force) olup,

asagidaki bagint:1 ile hesaplanir
3 3

F
0y = [I1-48]
Ao
Bur ada;
0y, = Uzama gerilimini,
F =Gerilme hkuvvetini,

Ao =Malzemenin orjinal alanini1 gosterir

Germe lLuvveti ornelk keopana kadar arttirildiginda,
gerilme-sekil degigstirmenin en yluksek oldugu deger, kopma
dayanikliligini (ultimate tencile stress=tensile ctrength)

verir 187,357,
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F
g .5 [I1-49)
Ay
Burada,
0 = Kopma dayanikliligini,
F = Kopma anindalki kuvveti,
A; = Kopma anindaki kesit alanini gosterir
Germe sirasinda ornegin kecsitindeki degismelerin

belirlenmesi gu¢ oldugu iGin genellikle baslangiGdaki kesit

alani1 kullanilarale lkopma dayanikliligi hesaplanir.

Germe i1le selil degistirme (e;) ise, ornelte kuvvetin
uygulama yonunde l.,'dan 1,'e kadar bir uzama oldugu zaman

asagidaki bagintidan bulunmaltadir

BT
e S T T (I11-50)

lopma anindalki uzama (ultimate elongation), yularida
verilen bagintidali 1, degeri yerine ornegin koptugu andaki
1 wuzunlugu konularal: hesaplanmalta ve genellilkle % olaral

ifade edildigi iGin II-50 denklemi 100 ile Garpilmalktadir

Gerilme-sekil degigstirme bilgileri wverilirlen, uygu-
lanan gerilimin hizinin da belirtilmesi gerekir. Gunka fil-
min uzamasil gerilme hizi i1le ters, dayaniklilig:r ile dogru

Grantilitir

Hooke kuralina gore, 1ideal esnek katilarda sekil
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degigtirme gerilme ile dogru orantilidir. Bu sabit orana

“"Young Modili’” denir [27,361.

Carswell ve Nason'a gore polimerlerin gerilme-gelil
degistirme egrileri GSekil 2 'de gosterildigi gibi bes

grupta toplanmalktadir.

Ayrica, Mielsen'in ortaya lkoydugu genel bir gerilme-

selkil degistirme egrisi Sekil 3 'de verilmigtir [27)

Polimerilk maddelerin Young Moduld, gerilme-sekil
degistirme ejrisinde dogrusal lismin egimi olarak alinir ve
II-51 bagintisi ile hesaplanir Film sertliginin bir olgutu
olan Young Modili, filmde birim uzamay:1 saglayacalr ve birim

alana uygulanacall yule egsittir [33]

Yauna- Moditliv = —— s ETT-51)
€1

Burada,

7. = 1 nolttasindaki gerilmeyi,

€. =1 nolktasindalli uzamay:1 gosterir

Polimerlerin mekanil ozellikleri; yilun wygulanma
haza, sicalklilk, selkil degigtirme miktari gibi deney
sartlarina bagl: olduju iG¢in mekanilk Ozellillerine gore;

cams1 kati, viskoz sivi gibi siniflandirilmalar: zordur
Bir polimer, Sekil 4'de gosterildigi gibi sicaklil ve deney
~suresine bagl: olarak camsi, kirilabilir kati, viskoz sivi

veya elastilk madde o6zellikleri gosterebilir [36)
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IT.7- FOTOPOLIMER1ZASYON REAKS1YONLARINDA KULLANILAN

ISIK KAYNAKLARI

Radyasyon etlhici 1ile baglatilan peclimerizasyon
reaksiyonlari icin gerekli enerji, dogal lkaynallardan veya
elektrilk enerjisinin kontrollu olarak icstenilen dalga

boylarindaki 151k enerjisine donusturulmesi ile saglanir

Dogal ltaynal olaralk gunegs enerjici, radyasyon ala
yogunlugunun (radiation flux density) viksek ve surekli
oldugu bolgelerde teknilk agidan uretken olabilir Bununla
birlikte, en kullanigli ve kararli 131l kaynaklari vyapay
olanlardir. Bu i1g1l lkaynalklari, eleltrili enerjisini verimli
ve uzun sureli kullanim guvenilirligi iGinde yilsel
siddetli 1s1k yayi1limlarina (high intensity light emicsion)

donustiurmeleri 1le buyul onem tasirlar (3,4]

Genelde, Y 1sinlari elde etmelr 1Gin U Cecit 11

lFaynag: kullanilmaktadir. Bunlar;

1- Arlk lambalara
2- Flag lambalar:
2- Elelktrodsuz lambalar

olaralk siralanabilirler.

Hernelradar, yukaridaki her ug sistemde UV 1s1nlar:,
lamba ig¢inde yllsel sicaklilklarda olusan realsiyonlar ile
elde edilmekte ise de, gerelkli altivasyonun saglanmas: i1¢in
kullanilan yontemlerde farlklaliblar bulunmal-tadar Ayrica

her sistemin lkendine ozgu spektral dagiliminin olmas:



nedeni ile 1stenilen amaca en uygun lambanin setiminde
calisma prensiplerinin bilinmesi onemli bir etken olmalk-
tadair Butiin UV 1sinlari ile kuruma sistemlerinde, 1s1l
lkaynag: bir yansitici iGine alinaral, 1sinlarin kurumakta

olan malzemenin uzerinde yogunlasmasi saglanmalktadir [3,

4]

II1.7.1- ARK LAMBALARI

Eleltrilt enerjisinin, 1g1l enerjisine donusgturulme-
csinde kullanilan en klasill ve yaygin yontem arl veolu = 110

olanidir

Bunun iGin, acilk havada (larbon elektrodlar arasinda
oldugu gibi) veya ig¢inde gaz ve metal buharlari: bulunan
llapalr cam tupte eleltrodlar arasindan elektrik alkimi
gefirmel yeterli olmaktadar Kullanilan gaz ve element
buharlarinin elektriksel desarji1 sonucud olusan arklarin
yayi1lim spektrumu, bunlarin tirlerine ve lkonsantrasyonla-

rina baglidir.

Fotokimyasal amaGlar i¢in en yaygin olaral lullanilan
UY 1s1l. kaynallar: civa arlk lambalari olup, bunlar kapala
sistemlerde bulunan uyarici gaz ve kullanilan ci1va miltarina

bagli1 olarall asazidali gelilde sxmiflandirilarlar

i< DiisF-basincll caiva ark lambalart $10°° Torr)

-

2 Drta bazincli 'civa arl lambalara (1-2 Atm)

3- VYiiksek basingli civa arlk lambalari ()2 Atm)
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IT.7.1.1- Diusuk Basingli Civa Ark Lambalari:

Bu tip lambaler; lLuvarz tup ve iGinde iyonizasyonu
sajlayan Iksenon veya argon gibi doldurucu gaz, ayrica az

miltarda civadan olusur Basit semasi Selkil 5'de gosteril-

mistir

Diusult basingli civa arl lambalarinin sicak ve <sogulk
katod olmalk uzere iki genel tipi1 vardar Sical ltatod
tipinde, eleltron yayi1limini saglamal 1¢in katodun yulsek

ci1calkliga ladar 1s1tilmasi: gerekmeltedir Ortzalama kullanmim

suresi  yaklasik olarak 2000 saatdir. Sogul katod tipinde
ise, lkatod yuzeyinde elecltron yayiliminia saglamal 1Cin
yulsell alana gerelksinim vardir Bu nedenle, zalismaya
baslamalara icin vylksel voltaj gerelmeltedir BU . Aur

lambalarin kullamim stresi, sicak katod tipinden daha fazla

olup ortalama 10 000 saatdir

Bu  tur lambalar, daha ¢oli sterilizasyon amac: ile
kullanyldrklari i%in;, cterilizasyon f{(germicidal) lambalara

olaralk da adlandirilmaktadir

I11.7.1.2- Orta Basingli: Civa Ark Lambalar:

Mirelleplerin ve lLoruyucu kaplamalarin UV 1ginlara
ile kurutulmasinda en Gok kullanilan lamba tipi olup, tup
icindelki buhar basinci 1-2 Atm lkadardir. Bu tur lambalarain

Capy- 2.9 em; boylari ice 1S cm den 1.5 metreye kadar
dejigmel:tedir. Bu lambalarin ortalama gucu 40-80 W/cm

arasindadir ve 1000 saatden fazla kullanim suresine
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sahiptir

Bu tir lambalarin basit bir gsemasi1 Sekil 6 ' de

gosterilmigtir

Orta basin7l1 civa ark lambalarinda, Falisma sirasin-
da tup iGindelli basincin, dusilr basingli lambalara gore
oldukca yllksell olmasi1, eleltron ve atomlarin Garpisma ola-
si1li1gin: arttirmaltadir Bu nedenle, bu tip lambalarda 183
ve 294 nm'lerdelki emisyonlara ek olarak bagha emisyon-

larinda olustugu goruliur. Ancal, orta basinglly civa arl

lambalarinda 254 nm delki emisyon, tip iG¢indeki daha =zo-
gulr bdélgede bulunan caive atomlara tarafindan absorplan-
mal-tadir. Bir orta basingliy civa ark lambasinin relatif

speltral yayilimi Sekil 7'de gosterilmigtar

Ozon etlizint gidermel amaci 1le bu tir lambalarin

yapiminda 200 nm 1n altindali  dalgas boylariny gefirmeyen

0

aydam, beyaz veya 16ine ozel atl maddelera lonmusg

kuvarz kullanilmal tadar
11.7.1.3- Yuksek BasinGli Civa Ark Lambalara

Bu tip lambalarin en az 2 Atm basingdan birltas yit2
atmosfer basinca kadar Caligabilen Gesitleri bulunmaktadir
Dusulk ve orta basingli civa ark lambalarinin alsine, gen1s

bir cpeltrumda yayilimlari mevcuttur

Azira 1s1nma  nedeni ile lkapiler olarall tasarim:
gercelklestirilmig lambalarin kullanim suresi B0 saat ile

sinirla kalmalk tadir . Diger taraftan, elelktrodlarin en yalin
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oldugu nolktada lLapilere balon sellli verilmig olanlardea
asiri 1sinmanin neden oldugu etki en aza indirgenerek

lkullanim stresi 1500 saate ladar arttirilmigtar

Bu tur lambalar, plan ve proje igin mavi basli1 (blue
print) makinalarinda yaygin olaral lkullanilmaltadir [3,4,

18]
II.7.2- FLAS LAMBALARI

Bu lambalar kuvarzdan yapilmis olup, tliipun her il1
vucunda elebtrodlar bulunmalb tadar Tup, atmosfer basincinin
biraz altinda veya ustinde Isenon gibi bir asal gaz, civa
ve metal halojenir tuzlar:i iGerir F'ullanilan civa, metal
halojentir miktarlarina ve ayrica metal halojentr tuzlarinin
turlerine bagli olarak elde edilen 1gsi1nlarin ultraviyole

veya gorunur bolgedelki dagi1lima ve sgiddeti ayarlana-

bilmel tedir

Bu lambalarda, yulselt frelansda ve yulsel pil
yoegunlugunda thigh pealk intensity) bir a1s1l vayrlimy,
llapasitoriun desarj olmas: i1le saglanan yusek voltajda, tip
icindelki Fkarigsimin iyonize olmas1 i1le elde edilmeltedir
Ayrica tasarim parametrelerini dejistirerek gerel spelktral
dagilimi, gerelkse siddeti, Ilkullanim amacina uygun Cesitli
lambalar vyapilmaktadir. Uygulanan voltaj arttirilip, ka-
pasitor degerini dusurerel, yuksel desark alim yogunluju
éaglayarak 1s131n speltral dagilimini daha giddetli claral

UV bolgesine kaydirmalk mimkin oldugu gibi, dusulr desar)
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alkim  yogunlugunda Galisaral, 12191n speltral dagilimini
l'izi1l otesi1 bolgeye daha giddetli olaral Gelmelk de mumbun

olmal tadar

1]

Bu lambalar genslde tip s=llinde dejigil boy ve

guclerde olup, ayrice 1£1g1n dahs yoaun olaral ictenilen

uzeye  uygulanmacsin zaglamal amaci 1le helis =ellinde

tretilmel tedir Tup zellinde tasarim: gercellestirilmig
olan  turleri N rsanlari 1le buruma olayinda en y RAYG LN
oclaral. tullantlanlaridar

Flag lambalar: ile fotorezist ve termoset plastille-
rin sertlesmesi olayi1, curelli 1z1l kaynaklari: 1le yapilan-
lardan daha hi1zli1 oldugu saptammistir. Ayrica, 1s1 verimle-
rinin dusul olmasi,;, plastilk, lajit gibi 1s1ya duyarli mal-
zemelerin laplanmasinda onemli telnilk avantaj saglamalta-

dire 19,4518

II.7.3- ELEKTRODSUZ LAMBALAR

Bu tip lambalarin konvansiyonel civa arlk lambalarin-
dan en onemli farlk:, arl olugsumu igin elelktrodlarinin
dolayisi ile hi¢ bir elektrilk baglantisinin olmamasidir.
Bu tir lambalar kapali bir kuvarz tup ig¢inde bulunan bir
asal gaz, civa ve amaca uygun olarak konmus metal tuzlari-
nin yukselr gutte mikrodalga ile uyarilmas: sonucu 1s1k ver-

melktedir .

Elektrodsuz lambalar, Fusion System Corporation



tarafindan cive arl lambalarina alternatif olaral ge-

listirilmigtir. Basit " bir zemaz1  Selil 8 'de gosteril-
mel tedir
Tup i1¢indell  Farisim iki1 mikrodalga gus Fkaynagl

terafindan vyari1lmabtadir. Ayrica, sistemde bir gi¢ kaynag:
kontrol modulii, yansitict ve sogutucu elemanlar da bu-

lunmalktadar Bu lambalarin cav arl lambalar: ile kar-

L]

s1lagtiri1ldiginda <sagladigr avantajlar Tablo-7 'de veril-

migtir

II.8- AKRILLENM!S POL1URETANLAR UZERINE BILGILER

Realtif oligomerler olarak bilinen akrillenmis
politretanlar Bolum II 5.1 .4.5. 'de atiklandig: gibi onemli

oligomerler sinifini1 oclusturmaktadir.

Basit akrillenmig poliuretanlar; diizosiyanatlar ile
Hideakgd  etyl —akrilat (HEA), Hidroksi etil metakrilat
(HEMA) ve Hidroksi propil akrilat (HPA) gibi hidroksil

grubu 1Geren akrilat monomerlerinden sentezlenmeltedir

H
0=C=N-R-N=C=0 + 2CH==C-COOR' -0H ) [I1-D2]
Dii1zosiyanat Hidrolksi akrilat monomer
H 0O H HeEl H

| 135 I

— CH_.c.cDO-R'-0.C-N-R-M-C-0-R'-00C-C=CHz

"Bacit alrillenmig poliuretan oligomer
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Burada; R diizosiyanatin, R' ise akrilat monomerin

hidrokarbon zincirini goésterir.

Endistride Fkullanilmakts olan eakrillenmig polildretan
oligomerler, iki agsamali1 reaksiyonla elde edilmektedir
Poliester vEeya polieter bezla poliglikoller - once
diizosiyanatlar ile reaksiyona girmekte, ikinci acsamada
molekul uGlaraindaki izosiyanatlar hidrcleil gruplari: iGeren
alkrilat esterleri1 1le crtulerel, oligomerin uglarina
akrilat fonksiyonlu grupler takilmaktadair [37]. Bu tur

reaksiyonlarin yuruyus mekanizmas1 asagida verilmistir

RO/ NN _oH + 2 OCN-R-NCO —) [11-53)
Fclieter veys
polyester zincirleri

iCeren poliglikol

H O d H
e i o
il ==
s X DEH RN L - Qe VNN VN - D=L 01 118D
tcocsiyanat 1le cortulmus polivretar
£ a&acame
H O 0K 0 CHs
. NI I y '
OCN-R-N=C-0O DL MeR NED 4 RO CH-CH . <D-C-C:CH,.

Hidroleietil

metzatrilat



CHy 0 H H O
| ]
—)CH, =C-CO0CHg -CHx -0-C-M-R-N-C-0-
B AN o B0 CHa
TR |
-0-C-N-F-N-C-0-CHz-CHz-00-C=CH. (I11-54]

Alkrillenmics poliuretan

Burada;R alifatik veya aromatil hidrolarbon zincirini

gosterir- 1391

Golk fesitli tipde poliester, polieter glikollerin ve
dilzocsiyanatlarin bulunmasi: nedeni i1le istenilen fizilkcsel
ozellilkleri saglayabilecek cligomerlerin sentezleri lkolay-

li1lrla gergcellestirilmeltedir [59]

Alrillenmis politretan ocligomer sentezinde lullanilan
izosiyanatlar; aromatilk ve alifatilk tip olmalk uUzere ilkiye
ayradarlarc L 13] En Gol: kullanilan aromatik diizosiyanatlar

Tablo B 'de verilmigtir (38,411}

Bu diizosiyanatlarin kullanilmas: 1ile saglamli1g:
fazla, esnelkligi vyulsek, Iimyasal maddelere ve asinmaya

dayanmikliligyr yulsell oligomerler sentezlenmeltedir

Alifatilt dii1zosiyanatlera oranla daha fazla realtif
olan aromati! diizosiyanmatlar ile sentezlenen alkrillenmis
polidretanlar glines 1s131m1n etlkisl ile sararmaya ugrarlar
Folitretanlarin <sararmasinin olasi nedenlerini  aragtiran

Airgs grip . aresburrcadan s Beachel l «wwei : Ngoc Sun, toluen
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diizocsiyanat ve etilen gliltelden ¢cilkaral sentezledilleri
polidretan ornejinin piroliz islemi sirasinda; mevcut amino
gruplarinin oksidasyonu, 1370-2135°C arasinda olugan 1s1sal
parcalanma sonucu agi132 Gi1lan aminlerin ileri olsidasyonu
ile polipseudo eter gibi renlkli urinlerin olugtugunu ve bu
nedenle sentezlenen polidretanlarin dig hava Fkosullarinda
sarardillariny gozlemiglerdir [42] Buna karsin, bu tur
1zosiyanatlar uwucuz ve Ilolay bulunur colduklarindan endus-

tride yaygin olaral kullanilirlar [29,40]

AlifFatil diizosiyanatlar 1le sentezlenen alkrillenmig
politiretan oligomerlerde aromatil yap1 iteren alrillenmis
politretan oligomerlerde rastlanan dig hava Fosullarindan
etlcilenme goriilmez. Sentezlenen oligomerlerin visloziteleri
diusultir Fiyatlarinin yilsek olmasi1 nedeni ile ancak gol
ozel uygulemalarin gerelll oldugu alanlarda bullanilmalta-
dirlar. Endiustride, akrillenmis politretan oligomerlerin
sentezinde kullanilan alifatil diizosiyanatlar Tablo-9'da

verilmigtir [38,40,411].

Son: il arda, tzcozi1yanatpatil metalrilat (IEM) den
Gili1laral alrillenmis poliuretan ocligomer senterleri onem
lazanmal tadir tzozsiyanato etil metalrilat, yapisinda hem

izecsiyanat hem de akrilat fonksiyonel gruplara icermesi
neden: 1le alrillenmis politretan sentezinin tek asamada

clusmasini saglamal:tadir [22,37)

Polituretan formilasyonlarindalki di- ve polihidrolksi

bilegenler; hidroksil grubu ile sonlanmig poliesterler,



polieter dioller ve poliollerdir Uygulamada lkullanilan po-
liesterler; adipil asit, Ftalilr asit, dimer azit, monomeril

gliloller ve triollerden ci1lki1laral centezlenmel tedir [35%2]

Ftalik anhidrit veya izoftalil asit gibi aromatil
bilegenli poliesterler lullanilarzal 1zi1ya dayanikla ve zert
tretan polimerler elde edilmeltedir Foliesterlerdeli triol
iGeriginin arttirilmas: ile polidretanin sertlilk, 1s1ya ve
IFimyasal maddelere dayanilklililk ve uzama gerilimi gibi

ozellilleri: iyilestirilmel-tedir

Hidrolsil grubu i1le sonlanmiz polieterler; propilen,

etilen ve biitilen olsit gibi alkilen oksitlerin di- veya

poli- fonksiyon=2l gruplu alkollere baz katalizli katilma
realsiyonu i1ile elde edilmelitedir. Peolieter dicl ve trioller
Fullanmilaralk gznel diz etlenlere dayanikli politretan

lLaplamalar gergcellestirilmeltedir [42]

Hidrolsil grup iferen alrilat ve metakrilat monomer -
ler, senteclenen poliudretan akrilat oligomerin ustim optil
ozellikte, fesitli hava kosullarina direngli ve esnel olma-

larini saglemal tadair.

Sentezlenen poliuretan oligomerin fiziksel ozellilkle-
rine olan etkisi, uygun katalizorun seGiminde oOnemli bir
etkendir tzosiyanat-hidroksil (NCO-0OH) reaksiyonlar:i igin
secilen katalizorun etlkinligi, jel deneyleri 1le belirlenir
Hizli1 jellesme zamanlari, NCO-OH reaksiyonlarinin hizla

gérﬁeklesti§ini belirler
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1- tzosiyanat-hidroksil jel deneyi

Bir diizosiyanat ve bir poliester triolden olusan
real'siyon karisimlarinda farlkl: katalizorler ile saptanan
jellesme zamanlari Tablo 10-da verilmigtir. Tablodan da
anlasi1lacag: gibi, H,.-MDI, IPDL .veHOI .gibi. akifiabik
diizosiyanatlar, TDI ve MDI bazli cistemlere gore daha

yavas jellegmel tedirler

2- Prepolimer polimerizasyonu jel deneyi

Bu deney 1le bir katalizéor varliginda izosiyanat ile
sonlandirilmis prepolimerlerin depolanma kararlilig: 61-
Culmel tedir Tim prepolimerler, Iatallzdr.lullanllmalslzln
70 °C de yallasik 240 dalkika kararla. kalmaltadir Tablo-
10'da verilen latalizor orneklerinin kullamildigyr alifatil

diirosiyanatlardan c=sentezlenen prepolimerlerin 70 °C da 4

caat icinde jellesmedigi gozlenmistir Burun nedeni bu
latalizorlerin varliginda sozlonusu diizosiyanatlarin
MNCO-NCO realsiyonlarina ugramadig:r veya allofonat oluvsumu
gerceklesmedigi igindir (47]

Alkrillenmig poliuretan oligomerler ve bunlardan,
Gesitli realktif gozuclulerin degisilt oranlarda kullanilmasa
ile hazirlanan Gesitli polimerik Ffilmlerin fizilsel

bzellikleri bir ¢ok arastirici tarafindan incelenmistir.

Oraby ve Halsh ¢alismalarinda, etilen glikol ve
adipilk asit esasli poliester diolden, toluen diizosiyanat

ve hidroksietil akrilat ile sentezledilkleri akrillenmig
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poliuretan oligomerleri elektron demeti 1ile polimerize
etmiglerdir . Sentez}enen oligomerin molekul agirlig:, iki
u¢ akrilat gruplar aracsindeli molekuler zincir uzunluguns
bagl:i olarak 1000 ile 6000 arasinda degismektedir. Bu
akrillenmig polidretan cligomerden elde edilen filmlerin
fiziksel 6zelliklerinin zincir uzunluguna,buna bagli1 olarak
da kullanilan poliester pcliolun molekul agarligins bagla

oldugunu csaptamiglardir [43].

0 0 0
I I
CH¢=CH—y-O-CHE-CH&-D—C—NH NH-C-0-[-EG-RADA-1,.-EG-
\ /
CH= {11=851
0 0
! !
-TDI-D-C-CHz-CH.-0-C-CH=CK.
{Eb= elilen glikel,; ADA= &dipik-asit THI=z folieii==aiizbs)
sanat)
Fullamalan akrillenmie politretanin mélet vl agirlagl-
nan 1000 den 4&ED00'e artmss ile lopme cirssindal U2ames -
nin eartmasi1, buna karsin Young modull, camsil gegis sical -

1131 ve kopmadali gerilmenin azaldigin: bulmuslsrdir

Bolon ve Gcaligma ar!adaclari, ceentezlediller: hidrol -
sipropil akrilat 7 butil arzesivanat (HPABRY), ‘hidrobeipropil
akriilat / fenil izosiyanat (HPAP1), izofecron diizosiyanat/

hidrokeipropil akrilat (IPDI/HFA) ve trimetil helzametilen
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diizosiyanat/hidrolsietil alrilat (TMHMDI/HEA) bazli1 akril-
lenmis politretanlarin melanil ozelliklerinin ortamin
nemine bagliy olaralk dejigillil gdsterdiklerini ve ha-
zirladiklar:y bazi formulasyonlarda nemin, gerilme-gelil
dejistirme deneylerinde, celme mulavemetini %25 oraninda
azaltabilece3jini saptamizlardair [(44] Sentezlenen bu oligo-
merlerin camsi1 gegfis si1cal laklarinin, yikeel oranda nem
1Zeren ortamlarda,az nemli ortamlara oranla 2ok daha dusdl
ohduaunu vye  "fizikeel Orellilflerindelki —bu azalimlarin, S
molalilllerinmin polimer zincirleri arasinda H bag: olustura-
+al pelimer cgincirleri arasindali ilgiyi acalttarllar:

el linde agiklamiglardir

H
0 | )
e s T fasen Betaor oy .
X \ \ 4 A LB\ T TXowt 86 /4 Nt Y [ I I -5'3 ]
(A M I I l 0
: rihie
H
P04 HEG
o
Che il AR TGOS =
e e e ol S BT ey A EEl=av]
g 0 M
|
H
HPABI
0
b1 =
7 i Nelar N =N (I1-58]
8 0 M
l
H

HPAPI
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TMHMDI / HEA

Pandya ve faligma arlkadaglar:; toluen diizosiyanat,
difenilmetan diizosiyanat, 1,6- helkzametilen diizosiyanat,
izoforon diizosiyanat gibi aromatilk, siklik ve alifatil tip
1zosi1yanatlar lullanaral sentezledikleri akrillenmis
poliuretan oligomerlerin mekanil:, dinamilk, eleltriksel ve
1s1l ozellillerinin 1izosiyanat vyapisina bagla olaral

degisimlerini incelemiclerdir [43].

Bu Galismada; MDI ve Oxyester T 1136 dan ¢ikilarak
sentezlenen alkrillenmis poliuretanlar, kullanilan izosi1ya-
natin fonksiyonalitesinin yllksel olmas1 ile Gapraz baglan-
manin ytlsel olacaj:r igin sert filmler elde edilmelte ve
buna bagli olaral da filmlerin celme uzamas:1 azalmalta ol-

dugu bildarralmel tedir

tzosiyanat grubu fenil hallasina direlkt bagl: oldugu
igin filmlerin rijid 6zelliklerinin artmasina neden olan,
ayrica aromatil yapisi1 ile -NCO grubundali negatif yukin
delokalizasyonu ile yiulsel realktiviteye sahip olan TDI ile
csentezlenen oligomerler diger izosiyanatlardan sentezlenen
0ligomerlere oranla en 1iyi mekanilk ozellillere sahip

olduklarin: gostermislerdir
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Siltlal yapidalki IPDI, ~NCO grubunun negatif yulunun
delokalizasyonuna bagli olaral realtivitesi daha az oldugu
iTin TDI ile sentezlenen oligomerlere oranla daha dusul
melanilk ozellil ler gostermeltedir IPBIan rijiditesi, tum
siklilt karbon atomlari sp® hibritlesmesi oldullar: icin
azdir Siklohelzan halkasindalki substituentler csimetriyi
azaltaralk Ffilmlerin ¢elkme lopma mukavemeti degerlerini

ducuruarler

IPDI wve TDI ile sentezlenen poliuretanlara oranla,

HDI ile centezlenen oligomerler daha yilksel modulus
dzellikleri gdsterirler. Yilselt moduli degerleri, ili
polimeril Zineir arasindala hidrojen bagi varligindan

lkaynal-lanmalktadir [43]

H n
l I :
(CHew ) a=leC 0~ (CH Y Bt M- (CH ) e t11-60]
I l
N H
H (]
(CHa)p-M-C-0-(CHa) 4-0-C~-N- (CHg) &
(! H
Cooper ve caligma arkadaglara, lketon tipi

fotobaslaticilar kullanarak UV 1sinlari: ile polimerize
ettikleri akrillenmisg poliuretanlarain, fizilecel

ézelliklerinina



a- Poliglikolin moleliil agirlig:,
b--Poliglikolin tipi,
c- Realktif ¢oziclinuin tipi ve miktara,

d- Diizosiyanatan tuaru

gibi dort temel falktore bagl: oldugunu géstermiglerdir

(21.88)

Poliglikolin moleltil agirliginin artmasa,
poliglilkolun daha disil camsi1 gefig si1calkligina kaymasina,
ayni zamanda akrillenmig lretan fazinin miktarca azalmasina
neden olmal tadar Bu nedenle, elde edilen filmlerde, oda
s1calligindaki VYoung modiilleri ve dayamikliliklar:i disulk
clmal-tadar Oda sicalliginda lopmadalki uzamanin artigsine,
artan molelkil agirliginin, capraz baglanma nol talara
arasindalil zincir wuzunlugunu arttirmacs: dolayisi1 1le Capraz
bag yogunluguoun azalmasyr = ile aGiklamislardir Ayrica,
poliglitellerin tiplerinin, ethilerini incelemigler e
poliglilkolin cams1 gegis sicakliginin, oda sicakligindalki
Young modulunu etliledigini saptamiglardir Cams: gecis

csicaklilklar:y polikarbonat diol Y polikaprolakton diol )

polipropilen glilol > politetrametilen glilkol yoniinde
azalan poliglikollerden hazirlanan alkrillenmig
pelitretanlardan, polilkarbonat diol ile hazirlanan

Filmlerde Young moduld daha yilsell bulunmugtur

Cooper ve arastirma grubu, degisilt tip ve oranlarda
reaktif ¢ozitculer kullanmigslar, Goziclu oraninin artmasinin,

ikinci ylksel: cams1 gefig sicakliginin olugmasina, Young



moddi] ve dayamikliliginin  artmasina neden oldugunu
gostermizlerdir Di-, tri-, tetraetilen glilkol diakrilatlar
& M-vinil piroliden ile yaptiklara calismalarda
cozuctilerin hazirlanan Film ornelklerinin Fizilsel
6zellilklerine ethilerini incelemislerdir Bu etlileri,

lFullanilan realktif goHzuctlerin homeopolimerlerinin camst

(e
=y

$ cs1cal 11l larandal g Cartlilri-lar ve: Boankarin sl an

akbrilat Faza ile olan uyusabilirlilleri ile acaiklamislardir

Cooper ve faligma arladaslara, toluen diizosiyanat,
tzoforon diicoziyanat ve izosiyanatoetil metalrilat ile

ayni tip ve molekiil a3irliginda poliglikel Fullanaral

n
i

alrillenmis politretanlar >ntezlemislerdir Elde edilen
filmlerde Young modulinun, lFopmadalki gerilme ve uzamalarin
TDI SR G > IEM yonunde azaldilklarini gozlemisglerdir

(ei.82).

Joseph ve WHillkes; polilapreolakton poliol, izoforon
diizosiyanat ve hidroksietil akrilat dan Gilaral
sentezledikleri akrillenmig politretan oligomerden elde
ettikleri serbest filmlerin erime sicakliklarim (Tm) ve
erime 1s1larin (AHF) Differential Scanning FKalorimetre
(DSC) 1ile verilen radyasyon dozunun fonksiyonu olaral
tesbit etmislerdir [46]. Dislilk elektron demeti dozlarinda
(0SS Mrad ve 4 Mrad) Tm ve AHf parametrelerinde onemli bir
degisgiklil gozlenmemis, buna kargln.yURSEk radyasyonda (8
Mrad ve 12 Mrad) Tm ve HFf degerleri azalmistir Tm ve AHF
deﬁerlerindeki bu disgltis, kristal yapisindalki bozulluga

neden olan, eleltron demeti dozu ile Gapraz bag
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ITI- KULLANILAN KiMYASAL MADDELER, ALETLER VE DENEYSEL

YONTEMLER

IIT.1- KIMYASAL MADDELER
Toluen diizosiyanat (TDI)

Mercl A G (Almanya) Urunid olup, %20 = 5= Iomer, “8o
2.4 1izomer 17eren toluen diilzosiyanatin safli13:r deneycsel
yontemlerle %99 45 olarall bulundu. Furu hava atmosferin-
de ve 4 °C da buzdolabinda =akland:r ve <caflastirma i1slemi

vygulanmadan lkullanilda

tzobiti1l benzoin eter

10 ticari adyr ile %90 saflikta pazarlanmalkta

Vicure
olan fotobaslatic:, Stauffer Chemicals (ABD) tGrunu olup,
oda sicalkliginda laranlilta tutuldu ve saflagtirilmadan

lkullanilda

Bu  maddenin UY speltrofotometresi i1le saptaman 131

absorpsiyon egrisi Selil 2'da verilmigtir [10)
DIBUE] ¥ KA Fay ~dfl avrat® ¢Taie)

Merct: A G (Almanya) urunit olan madde, saflagstirma
islemi uygulanmadan, politretan sentezinde lkatalizor olarak

ltullanild:

Polietilen glilkol 400 (PEG 400)



Riedel de Haen A.G (Almanya) urunu olup, 10 mmHg
vakbum altinda 30°C da 8 saat sire ile kurutuldulktan csonra
Fullanilda Analital metod -3 le - -idroksil-  aaCerigi %4B.3

ortalama molelul agirlig: 408 olarak bulundu.

Arcol 1133

Tell hidroksil grubu ile sonlanmig polieter diol olup

Arco firmasindan saglandir. lullanilmadan dnce 12 saat 10 mm
Hg wvakum altinda, 40 °C da kurutulan poliolin hidroksil
15erigi ramalitilk metodlar -ile %1 .55 hidrolsil .sayisi 481

olaralk bulundu. Ayni1 metod ile ortalama molekul agirlig:

1166 .3 olaral: hesapland:

Hidrolksietil metakrilat (HEMA)

Polyecience Inc. (ABD) uridnu olan maddenin hidroksil
iferigi, analitilk metodlar ile %13.07 ve ortalama molektl
agirligy 130.2 oclarall saptandi Molekuler |kurutucu 1le

lurutulan madde, zaflagtirma islemi yapilmadan kullanild:.

N-vinil-Z2-pirolidon (NVP)

GAF Corporation (ABD) dulrind olup, Y-Pyrecl /RC ticari

adi1 ile pazarlammaltadir. GSaflig: %99 S'un ilstunde olan bu
monaomer , buzdolabinda salland:r ve saflastirilmadan lulla-
ni1lda

Dietilen glilol dialrilat (DEGDA)

Polyscience. Inc. (ABDY firmasindan sagland:r. Y% 29'un ls-

tiinde: bir: saflilita olan monomer 4°C nin altinda burdolabin-



da tutuldu ve saflastirilmadan lullanilda

Tiyodietilen glilol dialkrilat (TDGDA)

Alcolec International, Inc (ABD) Urunu olup AL-CO
CURE TDGDA ticari ady ile, %97 nin lUzerinde bir saflikta
pazarlanmal tadir Buzdolabinda salklanan monomer saflastiril-

madan kullanild:

Hidrol inon (HD)

Merclr A .G (Almanya) udruntd olan madde Y% 98 saflilta olup,
csentezlenen TDI/ARCOL-1133/HEMA oligomerinde inhibitdr ola-

rak kullanilda

2,6-Di-tert-butil-4-metil fFenol

Mercl A G (Almanya) urdnu olan madde % 99 =saflil'ta olup,

sentezlenen TDI/FEG-400/HEMA oligomerinde 1nhibitor olarak

lFullanilda

III.2- ALETLER

1- Infrared Speltrofotometresi

Perlin Elmer, Model 983 grating

2- 1M Lambasi

Fuvarez camdan, - siibksel basia¢ly ci1va arl tupu  wve
tungsten filamentten yapilmig, gunes 1ginlarimn spel tral
dagitlimina yalin 131k verebilen Osram ultra-vitalus lamba

kullanildyr (Selil 10) [10])



4]
(W1}

I-lensilon

Felms mul avemet i deneylerinde Toyo Measuring
Instruments Co. Ltd. yapimi: model UTM-11 masa tipi ve Ins-
tron Model TT1115S yer tipi tensilon cihazlar: kullanild:

{sekil .11)
4- Film lLalib:r (Film Maold)

Serbect fFilmler elde etmel amaci ile Jlullanilda
153:-1000::9. 5 mm boyutlarindalli ¢elik parga Once taslanarak
Gol duzgin bir yuzey elde edildi. Daha sonra yuzeye, fre:ze

tezgah1 1le 107x62x0.25 mm boyutlarinda havuz geklinde

cukur agildr wve parGanin tamam: teflon 1ile lkapland:
Falibin mekanil lismi1 TUBITAK merkez atelyesinde, teflon
llaplamasi Polilkim A § tarafindan yapi1ld:r (Selil 12}

S5~ Freze tezgah:i (Milling Machine)

Mode1 1079 - TensillAt . Engineering yapim) freze
lullanilda Bu .cihazain  dikey -alamal:  doparcsdort - ywivli
hicagy, - hazi 29 Q00 devic/idal .. okap motor w.ilke jhacelat
ottirilmel te, metal wveya metal olmayan malzemeleri | 000

lkesme/sn. den daha yllsell hizla traslayabilmektedir

6- lesici (Tensilsaw)

Model 6£0/62 Tensilkut Engineering yapimi1 kesici
tezgah kullanildir. Elmas kapli dairesel kesici ¢ B1+<38.1 mm
_boyutlarinda olup, yatay eksen lUzerinde hizi 20 000 devir/

dalk. olan motor 1le dondurulmektedir.
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7- Nem odasi (Humidity Chamber)

Hazirlanan polimeril filmlerin sartlandirilmasi 1G1nN
kullanilan Brabender, Bati Almanya yapimi, Tip KSE 125/RN
ve 2468 No'lu nem odasi, 0-100°C arasinda %0-100 deger inde

istenilen nem oranini saglamaltadir

III.3- DENEYSEL YUNTEMLER

Bu ¢alismamin ill a3 inda, toluen diizoziyanat ve

1

ama

un

Cesitli tipteli policllerden Gi1li1laralk alkrillenmis poliure

tanlar sentezlend: Bu csentez uriinleri,analitilr ve spelktro

1]

metodlar ile laralterize edildi

Calismanin ilinci azsamasinda, hazirlanan abtrillenmig
poliuretanlara Segitli realtif cozucldlerin ve fotobaslatic
olaral 1 2obtikda l benzoin =terin ilave edilmesza 1le WY

1gi1nlerina duyarli: ornelller hazirland:.

AV, 1sinlarina duyarli: arnekler teflon kaliplara
dolulup, UV 1sanlary ile sertlestirilerel cserbect filmler
hazirland: Bu arneklerden bazilarinin, UV 1sinlamas: 1le

polimerizasyonu cirasindalli C=C baglerinin zaman2 bagla

olarak azalmasi IR- spektrofotometresinde olculdu

e saniyelil: UV 1sinlamasi sonucu elde edilen
polimeril fFilmler %50, %7585 495 bagil nemli ortamlarda 42
saat sartlandirild:. Serbest filmlerin mekanik ozellilleri,
fensilonda yapi1lan ¢ekme deneyleri ile belirlend:1 [(27,48-

501 Hazirlanan filmlerde ayrica, Soxhlet elstralziyon



metodu ile jel ylzdesi tayinleri ve su absorpsiyonu deney-

leri yapi1ld:y (62]
IIT.3.1- Akrillenmis Poliuretanlarin Sentezi

Bu falismada, toluen diizosiyanat (TDI) ile polieter
diol (ARCOL 1133,PEG 400) ve hidrokesietil metakrilat (HEMA)
dan fakilarakcibki ™ ceeits alkrfillennis! spoliliretantar-Haz1e=
landi1, speltrofotometril ve analitil yéntemler ile laralte-
rize edildi. Akrillemmis politretanlarin sentezinde lite-

ratirdel1 metodlar medifiye edilerel kullanild:r [31-36]

Allrillenmis politretanlarin sentezinde Sekil 13 'de
gorulen sistemden yararlanilda Valkum altinda tamamen
kurutulmus ARCOL 11233 ve PEG 400 poliollere, stoliyometril
mil:tardan “biraz: az TDI, Furu azot atmosferinde ilki saat
iZinde 1ilave edildi Pealsiyonun bu asamasinda, termal
polimerizasyonu onlemell amaci ile realsiyon sical li151 25312
°C de tatudda TDI ilavesi bittikten sonra, realsiyonun
tamamlanmasi icin ortama agirlilkca yallagil “0 0OE oraninds
dibutil kalay dilaurat (T-12) ilave edildi, lFaristirmaya
3 saat devam edildi. Degigilk zamanlarda realsiyon
ortamindan alinan orneklerde, TDI 1n 4 lonumundal il digerine
gore daha reaktif olan NCO grubunun realsiyonu, IR-spel tros-

llopisi ve analitilk yontemler ile izlendi

Realiz1yonun ilk agsamasi tamamlandilktan sonra;

stokiyometrilk orani zaptanan hidroksietil metalrilat

(HEMA) ortama ilave edilirken, reksiyon sicakligi 33%2°C 'a

Gilkari1ldy TDI 1n 2 konumundalki NCO grubunun, HEMA ile olan
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realsiyonu, sentezin ill asamasinda belirtilen metodlar ile
1zlendl

Paolietilen glil ol 400" den - Lokt laral zentezlenen
oligomerin wvistozitesi ¢col yikeel oldugu isin, bu asamade
agirlibca ortalama %15 oraninda M-vinil pirolidon ellendi.

Feal e1yenun tamamlandign yul araidal i metndlarla
gozlendilbten sonra, drunan kararl: kilinmas: iGin ol az
mil tarda inhibitor (HQ, DTBMP) radilal polimerizasyonu
onleyici olaral realsiyon ortamina ilave edildi

Elde edilen renksiz, visl oz Lrun Foyu renlkli

L
p—
Pl
g
=3
-

sizelerde, buzdolabinda sal

IIT.3.2- URNEKLERIN F1Z21KOKIMYASAL METODLAR tLE

KARAKTER1ZASYONU

III.3.2.1- tzosiyanat 1iGeriginin Belirlenmesi

1zosiyanat iceren orneltler belirli milktarlarda
tartilaralk, luru azot atmosferi altindaki silifli erlenlere
konuldu Bu ornellere, molekiler lkurutucu (molecular sieve)
ile kurutulmus © 2 N n-dibtiti]l aminin toluendelk1 g<ozeltisi
ilave edildi ve 13 dakika belletildi Aminin fazlas1,
ayarli O 1 N hidroklorik asit Tozeltisi ‘ile geri titre
edilerel 1zosiyanat yuzdesi azagidali baginta ile

hesapland:r [57,63]
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Eu bagintida;

Az-ml olarak-ornek iCin harcanam 0.1 M HEl codzeltisini,
B=.ml olaral. sahit 1Cin harcanan O PN HCD CHsaltising
N= HCl Gozeltisinin normalitesini,

W= gram olaral alinan Ornelr mikktarini gésterir.

III.3.2.2- Hidroksil 1geriginin Belirlenmesi

8290y ml - lik__kuru .ve. temiz sjilifli. erlene 0.1 -mg
duyarlilkla tartilmig 0.5-2.5 gr arasinda, hidroksil degeri
saptanacall poliol ornekleri alind: Bu orneklere, asetil

anhidrid ve piridinden olusan asetilasyon realtifi el lendi

Silifleri guvenilir sekilde kapatilaralk, 98r22C dalkki - -su

banyosunda 11 saat tutuldu Oda sicalkligine ladar
sogutuldultan sonra, belirtgec olaral fenol ftaleinin
piridindeki % lilk Gozeltisi kullanilaral avarly 209N

ayarli sodyum hidroksit gcozeltisi i1le titre edildi. Asagida
verilen bagintilardan, polioliin hidroksil iGerigi,hidrolsil

say1s1 ve ortalama molekul agirlig: hesapland:i [38]

tB-A) N 1.701
“# Hidroksil lGerigi= L el
]

(B-A) MN-S6 1
Hidrolksil Sayi1s1= RPEECT
I

(mg KOH/g ornel)
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K C 1000
Ortalama Molekidul A3irligi= (III 4]
(B-A)Y N

Yularidali bagintilarda,

A= ml olarak ornek icin harcanan 0 5 M MaOH ¢ozeltisini,
B= ml olaral sahit icin harcanan 0.5 N NaOH ¢ozeltisini,
C= -0OH gruplarinin molekiul sayisini,

M= NaDH gdézeltisinin normalitecsini,

W= gr olaralk alinan ornelr miktarini gosterir.

Bazlang1is maddelerinin yuliaridalti metodlar ile

bulunan saflilklar:1 Tablo-11'de verilmigtir

III . 3.2.3- IR- Spektroskopisi

Akrillenmis polituretan csentezlerinde realsiyonun
tamamlanmast, -MCO grubunun 2270 cm-'de verdigi gerilme
titresim pilkinin zamanla azalaral lkaybolmasi1 ile 1zlendi

(el 22 2341

IIT1.3.3- UV ISINLARI tLE SERTLESTIRILEN FILMLERIN

HAZIRLANMASI VE KARAKTER1ZASYONU

Beélim - 111 3.1- de anlatilan metod ile hazirlanms
politretanlara, tiyayetilen "glikel - ®iakrilat (TDGDA) ,
dietilen glikol dialrilat {DEGDA) monomer leri ve
fotobaslatici1 izobiitil benzoin eter (BE) Tablo 12-132 de

/arilen  oranlarda:-ilave edildl
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Tablodan gorilecegi gibi, sentezlenen alrillenmig
politretan tarleri wsistematik bir bicimde numaralanip
ledland:y ve toplam olaral 16 grup film ©rnekleri ha-
zirlandi1. Urnelklerde politretan orani %63-98 arasinda tu-
tuldu. Fotobaslatici orani %2 olaral sabittir Poliuretan-
lara katilan vinil ve dialrilat tiurd monomerlerin orani ise

%7 5-30 aresinda dejigmel tedir

Hrneller bir balon igerisinde hazirland:, Fullanilan
maddelerin homojen Farigmasini saglamalk amaci 1le 2-3
dalkilka larigtirilda Bitin bu iglemler sirasinda Gevereden
gelen a1gzinlarain, hazirlanan ornellerde on peolimerizasyona
neden olmamalari igTin balon, aluminyum folye ile sarilaral

el

m

121k etlisinden leorundu Urnellerin vishkozitelerinin yul

olmasi nedent 1le lFari1gstirma 13lemi irasinda olugsan hava

0

kabarcilklarini gidermelt amaci ile balon ifindeli arnellere,

oda sicalliginda 19 dakika 10 mmHg valum uyguland:

111 .3.3.1- Serbest Filmlerin Hazirlanmas:

Yularida hezirlanmas: anlatilan ornelten yallasaik 2Z-
2 3 gr alinaralk Sekil 12 de gosterilen Teflon Laplanmig
kaliplara dokildu Elde edilecel filmin cama yaplsmasinil
dnlemel: amaci1 ile ©. 1 mm kalinligindaki saydam Teflon film,

kalibar 6&rtecelr selilde kalip utstune yayilda En dcste
10021552 mm boyutlarinda cam plalta yerlestirildi, vida ile
cs1lki1laralk ornegin kalip icinde homojen yayilmasi saglanda

I'alibain tamami aluminyum folye 1le sarilarak gevreden gelen

151l etlkisinden korundu
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Bu Galigmada lkullanilan camin, uv 1ginlarin:

gecirgenliji Sekil 14 'de gosterilmigtir (10].

Spektral enerji akisi1 Sekil 10'da gaosterilen UV
lambas:1 3 dakilka i1sinmaya birakildyr [(101]. Bu sure sonunda,
kalip aluminyum folyeden Gilkarildi, lambadan 13 cm uzal -
likta, 79 sn stre ile UV 1sinlarinin etkisine birakil-
da Elde edilen, vyalklasalk 10762~0.025 mm boyutlarindali
Filmler kaliptan Gikarildir. Unce Tensilsaw aleti ile 13 mm
genisliginde geritler halinde kesildi,sablona yerlestirildi

ve Tensillut aleti 1le kenarlar:i traslanarak purudzsuz, ayni

genigliktel1 melanilkk deney ornelleri hazirland: [48]

Bu deney orneklerinin kalinliklar: ¢ degisilk
nel-tadan milrometre 1le olculerel ortalamas: alinda Ayni
noktalardalki geniglikleri de olgilen filmlerin lesit

alanlari1 hesapland:

I1I11.3.3.2- Serbest Filmlerin Degisik Nemdeki

Ortamlarda Sartlandirilmasi

Tensillkut aleti ile traslanan ve kesit alanlara
hesaplanan melanil. deney ornelkleri %30, %75, %93 oranlarda
nemli ortamlara ayarlanan nem odasinda 48 saat sure 1le

sartlandirilda

Bu sire sonunda nem odasindan Gikarilan serbest

Filmler kapali, naylon torbalarda tutuldu

111 . 3.3.3- Tensilon'da Yapilan Gekme Deneyi



Fesit alanlari hesaplanan ve gartlandirilan polimeril
fFilmler, Tensilon cihazinin Geneleri arasina tutturuldu
1hi Cene arasindaki uzalklail 70 mm, Genelerin birbirinden

ayrilma hizlari (HS) SO mm/dak olarak ayarland: (48] cCekme

deneyine ornelk lkopana lkadar devam edildi. Uygulanan
gerilmeye karsi, oOrnegin gosterdigi uzama kaydediciden
iziendil . Her bir grup 6rnel:r iGin beg mekanilk deney

gerceklestirildi ve elde edilen sonuglarin ortalamalar:

alindir. Deneyler oda sicakliji ve %430 bajgil nemli ortamda
gercellestirildi. Elde edilen grafilklerden; cekme
mukavemeti ve % uzama degerleri II 49, II 50 bagintilarina

gore hesaplandyr ve % uzamaya karsi Gekme mulavemetini

gosteren grafikler ¢izildi (Tablo 14-19, Sekil 15-42)

Ayrica & S bagintisina gore Young modulleri

hesapland:1 ve sonuglar Tableo 14-19 da verildi

IIT1.3.3.4- IR- Spektroskopik Analiz

uv 1s1nlamasa sirasinda polimerize olan L=
baglarinin azaligina incelemelr amaca ile TDI/ARCOL

1133/HEMA sistemine ait bazi1 ornel:ler kKBr hicresi uzerine

trerine ince ve heomeoien bir film olusturacal zelilde
vyay1ldi Oksijenin polimerizasyon sirasindaki onleyici
etlhisini azaltmal iin I Br hicresi, 1G inden azot

gecirilen lapal: ve 131k gecirmeyen o6zel bir laba lFondu. Bu
hiicreye belirli streler ile UV 1sinlamasi uygulendar ve IR
Spel trofotometresi ile spektrumlari alind:1 (Sekil 45-47).

Hlciimlerde izobiitil benzoin eterin fenil grubunun 763 cm-?
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de verdigi band i¢ referans oclarak alind:, 810 em-2

delri C=C bandinin zamana kargi azalisi "base-line"” metodu
uygulanaral bulundu [23]. Elde edilen sonuglardan, zamana
bagl:y olaralk reaksiyona girmemis C=C bajlarinin azalim

grafikler: Gizildl (Sekil 4B)

II1.3.3.5- Jel Deneyi

Hazirlanan polimerilc filmlere So<hlet cihazinda B8
csaat sure 1le aseton ekstraksiyonu uyguland: Cozlinmeyen
lFieim vakum etiivinde (10 mmHg, 33°C) 24 saat kurutuldu ve
bu strenin sonunda tartildyr Tartim farlki, % jel fraksiyonu

olarall hesaplandi1 [371].

II11.3.3.6- Su Absorpsiyonu Deneyi

Etuvde kurutulan serbest filmler, 25i2°C daki su
banyosunda 24 =zaat belletildi Bu sure sonunda filmlerin su
tutma lapasiteleri, tartim farlklarindan hesapland: (Tablo

eO=ald K6l
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IV- DENEYSEL CALISMALAR VE BULGULAR

IV.1- POLI1ETER PREPOLtMERt iLE AKRILLENM1S POL1URETAN

SENTEZLER1

IV.1.1- Toluen diizosiyanat, Polietilen glikol 400 ve
Hidroksietil metakrilatdan Gikilarak
Akrillenmis Poliuretan Sentezi

(TDI/PEG 400/HEMA)

Sentez realsiyonu, Bolum IIT 3 1. de anlatilan metoda

ekil 13 'de gorilen gistem |le  gerteklestirildl

m
in

83 BY gr (0 4302 mol) Toluen diizosiyanat CroLy, 10 —ag¥
(02431  mpl) Pblietilen glitkol 400-TPEB-400)-ile 25ie°C Oa
reablsiyona zaolulde. TDI 1lavesi tamamlandilttan sonra ortama

agwrlilca D 08 oraminda Dibutil kalay dilauvrat (T-12)

ilave edildi Pealziyonun  sonunda PEG-400 4n  her ili
ucundal i OH- - grgplarinin EER RS MCO gruplara ile
realsiyona qgirdigi IR . Speltroslkgopisi-ve analitil metodlar

ile kanitlanda

Real:siyonun ikinci asamasinda, reaksiyon ortamina

n

6503 gr (0 4902 mol) Hidroksietil metalrilat ilav
edilerelk si1cakl ik 739205 ra  Gikartaloh Olusan sentez
reaksiyonu IR Spektroskopisi ve analitil  metodlar ile

izlendi (Sekil 43)

Elde edilen akrillenmis poliuretan oligomerin lkararli

lLilinmasa icin 200 ppm 2.6- Di-tert-butil-4-metil fenol
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radikal polimerizasyonu bnleyici.olarak ilave edildi

Reaksiyonun ilerleyisi asagidaki gibidir:

CHs CH=
| |
N=C=0 + HO-(-CHz-CHz-0-).,-H + 0=C=N i
| |
B=lCaN N=C=0
TDI PEG-400 TDI
(I1V-11
H O 0O H
CHa | | | CH=
l M-C-(-CHz-CH=-0-)-0-C-N |
|
O=C=N N=C=D
CHO
-4
| 2(H.C=C--C-0-CH.-CH.-0H)
|
s HEMA
!
H 0 o H
CHac i CH.,
| N-C-1<CHa-CHa-0-)-0-C-N |
| R
C--C-0-CHa-CH=-0-N-C -N-Q-CH,. -CH_ -0

!

|

C
l 1
. X 0

TDI/PEG 4D00/HEMA
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Sentezlenen oligomerin vislkozitesi yulsel oldugu
361, reaksiyon karisimina agirlikca % 1S oraninda N-vinil

pirolidon (NVP) ilave edildi

urdnun IR spektrumu incelendiginde;

a) lzosiyanat (-N=C=0}) grubunun 2273 cm-'de verdigi
asimetril gerilme titresim (asymmetric stretching vibration

) bandinin layboldugu goruldd,

b) tretanlar i%in karalkteristil olan M-H gerilme

titresim bandinin 3320 cm-'de olustugu gozlendi,

N

}) 1732 cm-*delri karbonil C=0 gerilme titrezim band:

(Amid I bandi1), metalrilat grubunun C=0 gerilm= titresim

n
-

band: ile Galigti131 iGin ayirt edilemedi,

d) M-H defeormasyon ve C-MN gerilme titresim banda
(Amid II bandi1)'nin kombinasyonu olan ve 1535 cm~'de oluzan
H

C-M- grubu band:, izosiyanat reaksiyonunun tamamlandigin:

ve tretanlarin olustugunu kanitlada

Ayn1 spektrumda, molekulin uglarindaki «o-f doymamis
fi @
ester ( C=C-C-0) metakrilat gruplarinin varlig: asagidali

belirtilen karakteristilk bandlar ile saptanda

a) CH grubunun 9350 cm~?*  ve 820 cm~?! de verdigi sal-
lanma (wagging) ve bulkiilme (twisting) bandlarinin gdzlenme-

o

b) C=C grubunun 1640 cm~? de verdigi gerilme titre-

zim bandinin saptanmasi,



c) Daha az laralktericstil olan CH, /e CH
gruplarimin  3090-3000 em-* arasinda verdikleri gerilme
titregim bandlarimin gorilmezi1 metalrilat gruplarinin

varliginy acilca irdeler

IV.1.2- Toluen diizosiyanat, Arcol 1133 Ve Hidroksi
Etil Metakrilattan GCikilarak Akrillenmis
Poliuretan Sentezi

(TDI/ARCOL 1133/HEMA)

Bu alrillenmmis politretan da Bolim III 3.1 de
verilen metod2 gore csentezlendi Biir amatla; 29.99 gr
(0 1713 mol) Toluen diizosiyanat (TDI), 200 gr (0.1713 mol)
duz =zincirli polieter prepolimeri olan Arcel 1133 ile 30%2
°C da reaksiyona sokuldu. Ortama katalizor olarak agirlilkca
% 0.08B oraninda Dibutil lalay dilaurat (T-12) ilave edildi
Realkksiyonun sonunda Arcol-1133 uin -0H grubunun, TDI 1n -NCO
grubu ile realsiyona girdigi IR Speltroskopisi ve analitil

metodlar ile izlendi

Realsiyonun ilkinci asamasinda, reaksiyon ortamina
e€e 72 gr (0.1713 mol) Hidroksietil metakrilat (HEMA) ilave
edildi wve 402 °*C da calisi1ldr Olusan . alrillenmis
poliuretan realgiyonu IR Spektroskopisi ve analitil

metodlar ile izlendi (Selil 44)

Sentezlenen Wrdnun kararli kilinmagar 16in 200 ppo
Hidrokinon (HO) radilal pealimerizasyonu Onleyici olaral

ortama ilave edildl
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Reaksiyonun yiuridylus mekanizmasl asagida gocsteril-

mistir.
CHx
NEC£0 2 4 2 MO+ YN ) (Iv-21
l
N=C=0
THDd ARCBL 1133
H O CHs0
CHs | | o
|  N-C-0"M'"'"'WWACH 4+ HaC=zC--C-0-CHz-CHe-0H
HEMA
l |
N=C=0 [
|
H O
S
! b alo DN N e
! ‘ngﬁq
= Tl
l:,_‘i at
' ;:E_;I [El‘l
N b EHp-CH =0 sCH: \waif
P i et
H O g .CH
TDI/ARCOL 1133/HEMA
Centezlenen alkrillenmig poliuretan cligomerin
aralterizeceyonu IR Spektrumlarindan yararlanilaral Eclum

IV.1 1. de agiklanan inceleme metodlar: 1le yapilda
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IV.2- POLIMERIK FiLMLERIN HAZIRLANMASI

Sentex v2 larakterizssyon metodlary Bolim IV 1 de
belirtilen akrillenmis poliuretanlar ile reaktif cozicller
olaralk nitelendirilen Tiyodietilen glilnol diakrilat (TDGDA?
, Dietilen glilkaol diakrilat (DEGDA) monomerlerinin degigil
oranlardali lari1gimlara hazirlanda Bu lFarigimlara
fotobaglatica alarak sagiclilkeads %, 2. Grampda .  EE2obiitil
benztoin eter el lendi Elde edilen UV 1gsinlarina duyarla
ornekler polimerilk filmlerin vyapiminda kullanild:. Bu

arnelllerin iCerigini gosteren degerler Tablo 12-13 de

verilmigtir.

Bu tabloda, drnekler asagidaki gelkilde lodlanmigtir
Polimeril filmlerdeli bilesenler bec bolumde
toplanmalktadir - I/II/111/1IY/V
Burada,;

I= Sentezde lullanilan izosiyanatin adini,
I11- Sentezde I|lullanilan poliolun adint ve molelyl agir-
li1gin1
IIl= Sentezde kullanilan metakrilst monomerinin adin,
IV= Dligomere ilave edilen reaktif gozucunun adini ve
larisimdaki oranini,

V= Kullanilan fotobaslaticinin adini ve karisimdaki ora-

nin1 gosterir.

TDI/PEG 400/HEMA sentezinde iki Gesit realtif Saozucu
éynl anda karisimda bulundugu iGin bu filmlerin kodlanmasa

alti1 bolimde gercel lestirilmigtir Bu oligomerden hazirlanan
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hazirlanan Ffilmlerde IV ve \ bolumler reaktif Gézicl
adlarinm 2 ‘karigimdali oranlarini, V1 baliim ise
fotobaslatich ada ve aranini gostermel tedi Ornegin,
TDI/PEG 400/HEMA/1IS NVYP/10 DEGDA/2 BE lodu; toluen
diizosiyanat, Folietilen glil-al® 400 =%e hidrolsietil
metalkrilattan sentezl=znen alrillenmiz politretanin
agarliked WIS HSVvInGT —“pirolidbh, #10° ‘dietilen “"glikol
dialrilat 2 %2 oraninda izobutil bencoin eter igeren bir
ornegini belirtir Bu ornel;, UY 1gsinlarina duyarl: karaisim,

veya bu Farisimin UV 1sinlar: ile sertlegtirilmesinden elde

edilen polimerilt filmin materyalidir

Bu amazla, Gesitli bilesimlerde 16 tane polimeril
film ornegi hazirland:. UV 1¢i1nlary ile certlestirilerel
hazirlaman bu orneklerde;, kullanilan realktif Gcozucu turua ve
Fonsantrasyonunun, ortamin baji1l neminin filmin fizilsel

A=Yy <

ozellilklerine olan etkileri sistematilt olaral incelendi

Bu Galigmada, film hazirlama metodunda geferli olan,
hazirlanan U’ a1sinlarina duyarla TDI/ARCOL 1133/HEMA
oligomeri ve buna %15 oranminda TDGDA ve DEGDA realktif
cozucluleri 1lave edildiginde, lLarisimlarinin 1s1nlama
suresine bagli olarak pelimerizasyonlarinmin ilerleyigi IR

speltroslopisi metodu ile izlendi (Sekil 45-47)

TDI/ARCOL 1133/HEMA/15 DEGDA/2 BE 1¢in: “alrmédn IR
spektrumu Sekil 46 'da gorilmektedir. Burada; Selil 46-a
barigimin WY i1sinlarina maruz biralkilmadan oncel

speltrumudur  Bu spektrum incelendiginde, akrilil grubundan



gelem o €H) s graplaiani i 920 o=t LasriBT GoSmitt e uaraii gl
s2llanme ve bulillme bandlara ile ¢ C=C ) grubunun 1640 cm
' ode erdigi gerilme titrecsim bandlarinin hulundugu
goérulmel tedir Sel il 46 b,c,d,e,f de lkarisimin UY 1sinlarina

tutulmas:1 ve polimerlesme nedeni ile vyularida belirtilen
bandlardal liiculme gosterilmigtir Bandlarain 1s1nlama

suresi ile azaldig:r gorulmelktedir. Realsiyon suresince

W

doymamig gruplarin % miktarlari zamanin fonlsiyonu olara

Selril 48 'de verilmistir

TDI/ARCOL 1 1334HEMA/ZLS . “TDGDA/2 - BE - ve TDI /ARCOL
1133/HEMA/ 2 ‘BE * kar igEml aranin . da IR  Spektrumlar: benzer
cselkilde alinmis ve hesaplanan degerler Selil 48 'de goste-

rilmigtir

Sentezlenen her 11 akrillenmig poliuwretan
oligomer ler inden haziraran polimeril. filmlerde So hlet
elstraksiyonu metodu ile jel tayinleri vyapild: Polimeril
filmlerde jel iGeriginin %93 - %98 arasinda oldugu saptan-

di

Ayrica, sOzlonusu her 111 oligomerden hazilanan
serbest filmlerin su absorplama o6zellikleri, yapilan cu

absorpsiyonu deneyleri ile bulundu (Tablo 20-21).

IV.3- POLIMERIK FiLMLERIN MEKAN1K DENEY METODLARI

tLE iNCELENMES!

b Sy e U R SR Rl | de a%ilklanan metodla hazirlanan
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polimeral i Fmler 9%, T, %293 bag:1l nemdel i ortamlards
sartlandirild: Bui Filmlerin melanil ozellilkleri,
tencsilonda yapilan cellme deneyleri ile belirlendi
Tensilondan elde edilen grafilklerden, Gelme lLopma
mulavemeti ve % uzama degerleri 11 .49, 1300, Vaung” woduli
ise 1151 -paginbfilart - karlanilaralk ‘hesapland: . Bulunan
sonuglar Tablo 14-19 'da verilmistir

Polimeril filmlerin her u¢ bagil nem ortaminda, %
uzamaya karsgi Gelme lopma mukavemetini gosteren grafikler
bu Galismada incelenen 16 ornek Fein e izitdil. TD1I/7PEDL
400/HEMA Sistemi iGin reaktif Gozlicl orani: sabit tutularalk
%30, A75 ve %95 bagil nemli ortamlarda % uzamaya karsi
Gelme lopma mulkavemeti degerlerinin degigsimi Selil 15-21de,
bagil nem oranlari sabit tutuldugunda reaktif Gozucu
oranlarinin degigsimi ile % uzama ve Gekme kopma mulavemeti

degerlerinin degisimi ise Sekil 22-27 'de verilmistir.

Benzer sekilde; TDI/ARCOL 1133/HEMA Sistemi iGin
reaktif ''¢ozlicl orani sabit tutularalk %30, 473, %95 bagil
nemli ortamlarda Y uzamaya lkarsi ¢elkme lkopma mukavemeti
degerlerinin degisimi Sekil 2B-36 'da, bagil nem oranlar:
sabit tutuldugunda reaktif Gozucu oranlarinin degisimi ile
“ uzama ve Gelkme lkopma mukavemeti de§erlerinin'de§i$imi ise

Sekil 37-42 'de verilmistir.
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V- ELDE EDILEN SONUCLAR VE TARTISMA

V.1- DENEY SONUGLARI

Bu Calismada; TDI ile PEG 400 ve APCOL 1133 polieter

ko prepclimerler ve HEMA lullanilaral alrillenmisg

ra
—
1]
|
a
—

polidretanlar sente Azamal:1 bir bicimde ilerletilen
bu reaksiyonlarda erlken polimerizasyonun onlenmesi 16in
s1cakligin denetlenmesi gerelkmektedir T-12 katalizordnun,
realsiyonun 11l© asamasindan bir sitre sonra ilave edilmesi
uygun sonuclar vermektedir Katalizdridn, baslangi1¢da ortama
1lave edilmesi halinde realsiyonun hizla yurudugu,
reaksiyon sicakliginin ani olarak artmasi nedeni 1le
realsiyonun denetimden Gi1kti1gi1 gozlenmigtir Bu &nlemin,
allofonat reaksiyonlariniy engelledigini soyleyebiliriz

Realkeiyon oOrdnld olaralk visloz ve renksiz oligomerler elde
edildi. PReaksiyon karisimlarinin, csentez tamamlandiltan

sonra alinan IR cgpeltrumlari (Sekil-43,44), reaksiyonlarain

tamamlandigin: acilbca kanitlamaktadir

Deneysel]l Galismanin ilkinci asamasinda, Gtesitli bags-
lang1¢ maddeleri 1ile sentezlenen akrillenmisg poliuretan-
lara, reaktif ¢Hzucu olarak akrilat turu monomerler ve fo-
tobaslatic: olaralk izoblitil benzoin eter ilave edildi. El-
de edilen lkarigimlarin vislkozitelerinin akrillenmis
politretanlara gore olduk¢a dusuk oldugu ve bu nedenle
serbest Film hazilanmasina elvericli bir akicililkta

bulundugu saptanda Monomeril ¢ozidculerin, hazilanacak
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Filmlerin mel ani!

m

diger bzellilkleri vuzerindel
etlilerinin incelenmesi § G 1m, bunlarin milttarlari

sictematill bir bicimde degistirildi

Bélum -III 'de bilegenleri verilen ve Bdlum -IV 'de
hazirlama metodlara ayrintili olaralk agilklanaralk Tablo 12-
13 'de toplu olaralk gosterilen UY 1s1nlarina duyarl: 16 po-
limeril drnegin filmleri hazirlandi. Bu amagla ornekler,
serbest fFilm elde =2tmek 1¢in teflon laplanmis laliplara do-
kuldu ve 73 saniye sire ile UV 1sinlarina maruz biralild:
Pu metodla sertlestirilen fFilmlerin karalkterizasyonu yapil-

da

Elde edilen filmlerin ug¢ Farkli bagil nem ortamindaki
mel.anil ozellikleri; yul altinda sel il degigtirme
deneylerinden elde edilen gerilme- % uzama grafillerinden

faydalanilarall saptanda

Elde edilen sonuGlara gore;

1-)TDI/PEG 400/HEMA dan olusan alkrillenmig politretan
oligomere dejisilk oranlarda TDGDA reaktif cozucusu 1ilave
edilerek hazirlanan polimerilk filmler, %50 bagil nemli
ortamda sartlandirildiktan sonra gergeklestirilen melanik
deneyler sonucu, TDGDA konsantrasyonu arttikca polimerilk
Filmlerin Gelme kopma mulavemeti ve Young Modullu degerleri
artmal.ta, buna larsin % uzama degerleri azalmalktadar

{Tableo-14, Selil-22).

Z2-) TDI/FPEGC 400/HEMA turii oligomere Gegitli oranlarda

=
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DEGDA real tif ¢oziiclisty ilave edilerelr hazirlanan polimeril
Filmlerin %50 bagi1l nemli ortamda gartlandirilmasindan
somra gergellestirilen melanil deney csonuGlarindan, DEGDA
Fonsantrasyonu arttilca filmin selme Lopma mubavemeti, Young

Medulld ve % uzama degerleri artmaltadir (Tableo-14,%eli1-25)

2-) (Ggesitli oranlarda TDGDA realktif ¢oziicusut igeren
TDI/PEG 400/HEMA/15 NVP/2 BE cserisi polimerik Fiimlprin %73
bagil neml i ortamda sartlandirilmasindan sonra
gercel:lestirilen melanil deney csonuglarindan, TDGDA
lonsantrasyonu arttikca polimerilk filmlerin Gcelme Lopma

mulavemeti ve Young Modilu degerleri artmalkta, % uzama de-

gerleri azalmalktadir (Tablo-15, Sekil-23)

4-) Cesitla oranlarda DEGDA iceren TDI1/PEG
400/HEMA/1S MVP/2 BE Sericsi polimerik filmlerin 473 bagil
nemli ortamda sartlandirilmasi: sconucu gercellestirilen
melkanil deney sonuglarindan, DEGDA konsantrasyonu arttikca
filmin Gelime lopma mukavemeti, Young Modilli ve % uvuzama de-

gerleri artmalttadir (Tablo-15, Selil-26).

5-) cesitla oranlarda TDGDA iceren TDI/PEG

400/HEMA/1S MUP/2 BE serisi polimeril filmlerin %93 bagil

nemli ortamdz zartlandirilmasi sonucu  yapllan melant!
deneylerden elde edilen sonuGlara gore, TDGDA
koneantrasyonu —arttikce Filmin §elme |lopma mul avemet )

ve Yoaung Modiili dejerleri artmalta, buna larsin 'l uzama de-

gerleri azalmal tadir (Tablo-16, Sekil-24)

o

3 cesitli oranlarda DEGDA iGeren TDI /PEG
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400/HEMA/1S NVF/2 BE serigi polimeril filmlerin %923 bagil
neml i ortamda gsartlandirilmasi sonucu gercellestirilen
mel.anil deneylerinden, DEGDA lonsantrasyonu arttilca filmin
cekme kopma mulkavemeti, Young Modillii ve % uzama _deaerleri

artmaltadir (Tablo-16, Seltil-27)

7-) TDI/PEG 400/HEMA/1S NYP/2 BE serisi polimeril

filmlerin %30, YA D, %95 bagil nemli ortamlarda
zartlandirilmas: sonucu yapilan melkanil deneylerinden elde
edilen sonuGlardan, ortamin bagil nem oram arttilkca
fFilmlerin celme lopma mulavemeti ve Young Modulu degerleri

azalmalta, buna karsin % wzama dejerleri artmaltadir (Tablo

149-16, Sekil 15)

8-) TDI/PEG 400/HEMA/1S NVP/10 TDGDA/2 BE serisi
polimerilt filmlerin %50, %75, %935 bagil nemli ortamlards

sartlandirilmasindan sonra gergellestirilen mekanilt deney

sonuf larindan, ortamin bagil nem orani arttikca filmin X
uzama degerleri artmalta, Gelme lopma mulavemeti ve Young
Modulu degerleri-azalmalktadir (Tableo 14-16, Selwl 16)

AsYs 7M1 we s BN sardankarinds  SFREDA. Siceren : TDIZPEG
4O/ HEMR/ 15 - NWEABBE serdsd polimer ik filmlerin = 4350, %73,
%95 bhagil nemli aortamlarda sartlandirilmasa sonucu sApi1lan

mel anil derey monuflarindan elde edilen bulgular da  bencer

selildedir (Tablo 14-16, Sekil 17-18)

10-)  TDI/PEG 400/HEMA/Z1S5 NVP/10 DEGDA/Z2 BE serisi
bolimerik fFilmlerin %50, %75, %95 bag:l nemli ortamlarda

sartlandirilmas1 ile gergellestirilen melanit deney
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.

sonuglarindan, ortamin bagil nem oran: arttilca Y% uzama
dejerleri artmalta, buna larsin cekme lkopma mulavemeti ve
Yeung Modulu degerleri azalmaltadir (Tablo 14-16, Sekil

19}

Py L%l B ve L 9420 wranl arinda BEGRA ' “icCeren sTDI/PEG
400/HEMA/15 NVF/2 BE serisi polimerilk filmlerin . %30, %473,
%95 bagil nemli ortamlarda gartlandirilmas: sonucu yapilan
melanil deney sonuglari da benzer selildedir (Tablo 14-16,

Selkil 20-21)

FEa) TDI/ARCOL 11233/HEMA dan olusan alkrillenmis

politretan oligomere dejigil oranlarda TDGDA 1lave edilerel

hazirlanan polimeril Filmlerin %“5C bagi1l nemli ortamda
cartlandirilmacsa SENLICL yapilan mel anil deney
sonuzlarindan, TDCDA lonsantrasyonu arttilkca, filmin Tel me

llopma mulavemeti ve Young Modiilii dejerleri artmalta, buna

degerleri azalmaktadir (Tablo 17,

7]
3
4N
-
b
3
i)
=3
u
e
%]
W
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n
mn
-

12-) Tesitli oranlarda DEGDA igeren TDI/ARCOL
1133/HEMA/2 BE serisi polimerik filmlerin %50 bagi1l nemli
ortamda sartlandirilmas: sonucu yapilan melanil deney

sonuGlari: da benzer gel.ildedir (Tablo 17, Sekil 4o

14-) Gesitli oranlarda TDGDA iceren TDI/ARCOL
1133/HEMA/Z BE serisi polimeril filmlerin %73 bagil neml:
ortamda sartlandirilmas: sonucunda gergeklegtirilen melanilk
deney sonu§larindan, TDGDA konsantrasyonu arttilkca filmin

Gelme kopma mulavemeti ve Young Moduld degerleri artmal ta,
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% uzama degerleri azalmalktadir (Tablo 18, Sekil 23}

15-) Cesitli oranlarda DEGDA iGeren TDI /ARCOL
1133/HEMA/EZ BE serisi polimeril filmlerin %75 bagil nemli
ortamda sartlandirilmas: sonucu yapilan melanil densylerdesn
elde edilen sonuglara gore, DEGDA lonsantrasyonu arttikeca
filmin celme lopma mulkavemeti ve Young Modulu degerleri

(73

artmalt ta, AR ¥ el

in

ma degerleri acalmaltadir (Tablo 18, elil

)

)
Al

16 Tesitli  oranlarda  TDGDA iceren TDI "ARCOL
1138/ HEMA/c » BEseriei polimeril: Filmlerin 195 begrl. snemli
wtamda csartlandirilmasa zonuct yvapllan  melanil deney
conug lar 1ndan, TRENA Fonsantrasyone arttaibca Filmin Selme

l opma  mulavemeti ve Young Hodulid degerleri artmal ta, buna

Pargan % uvucama degerlery azalmaktadir (Tablo 19, Sel il 24)

17-) Cesitliy oranlarda DEGDA 1ceran TDI/ARCOL
1123/HEMA/E BE serisi polimerik filmlerin %95 bagil nemli
ortamda sartlandirilmas: sonucu yapilan mekanil deneylerden
elde edilen sonuGlara goére, DEGDA lLonsantrasyonu arttilca
Filmin Gelme lopma mukavemeti1 ve Young Modulu degerleri
artmalta, % uzama degerleri azalmaktadir (Tablo 12, Selil

27)

18-) TDI/ARCOL 1133/HEMA/2 BE serisi polimeril
filmlerin %50, CFheT %95 bagal nemli ortamlarda
sartlandirilmas: sonucu yapilan melkanil deneylerinden elde
édilen sonuglara gére, ortamin bagil nem oramy arttalca,

fFilmlerin % uzama, Gelme kopma mulavemeti ve Young Modull
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degerleri atalmaktadir (Tableo 17-19, Sekil 28)

19-) TDI/ARCOL 1133/HEMA/7.S5 TDGDA/2 BE serisi

polimeril filmlerin %37, %735, %25 ba3ji1l nemli ortamlarda
zartlandirilmasa =onucu vapilan mel anil deney
sonus larindan’ ertamin  bazgil nem oranmy arttalca fFilmlerin
Fopma wzamazy degerleri artmalkta buna karsin ¢elme lopma
mulavemeti  ve Young Modilu degerleri azalmal tadir (Tablo
1219 SEkil29)

2ECT K PeTe; ing

n

g “30 oranlarinda TDCDA iferen
TDI/ARCOL 1133/HEMA/Z BE cericsi polimeril FilmTedErns “A50,
75, %95 bagil nemli ortamlarda sartlandirilmas: sonucu
yapi1lan melanil deneylerinden elde edilen sonuglara gore,
ortamin bag:l nem oranmi arttikca Filmlerin % Lzama
degerleri artmalta, Young Modilu ve Gelkme kopma mulavemeti

degerleri acalmaktadir (Tablo 17-19, Selkil 30-32)

21-) Cesitli oranlarda DEGDA iceren TDI /ARCOL
11337/HEMA/2 BE serisi polimerik Filmlerin %350, %73, %95
bagil nemli ortamlarda scartlandirilmasi1 sonucu yapillan
melanilt deneylerinden elde edilen sonu§lara gidre, ortamin
begi1)} nem orani arttikca filmlerin kopma uzamasi, Young
Modulit ve Gelme lkopma mulavemeti degerleri .a:almaktadxr

(TabTo #7519, Geki) 3369

22-) cesitll oranlarda TDGDA ilave edilerel
hazirlanan TDI/PEG 400/HEMA/15 NVP/2 BE serisi polimerik
filmlerde gergel lestirilen su absorpsiyonu deneylerinden

elde edilen sonuglara gore, TDGDA konsantrasyonu arttilkca



Filmlerin v absarplama oranlari azalmaltadir (Table 20)
=3y cesitli oranlarda DEGDA ilave 2dilerel

hazirlavién «TDI/BREG 400/ HEMGALTS WP 42 BE

M

erizi polimeril
Filmlerde gergetlegtirilen cu absorpsiyonu deneylerinden
elde edilen csonuClara give, DEGDA lonsantrazyonu arttikca

Filmlerin su absorplama oranlari azalmaktadir (Tablo 20)

e2a-) Cecitli oranlardea TDGDA iGeren TDI/ARCOL
1133/HEMA/?2 RE <=erisi polimeril Filmlerde yapilan su
absorpsiyonu  deneylerinden elde edilen csonuglara gore,
TRGDA Fonsantrasyonu arttilkca fFilmlerin su absorplama

oranlar: azalmal tadir (Tablo 21)

25-) Cesitli oranlarda DEGDA iceren TDI/ARCOL
1133/HEMA/E BE cerisi polimeril filmlerde yapilean su
absorpsiyonu deneylerinden elde edilen sonuGlara gore,
DECGDA lonsantrasyonu arttikca filmlerin su absorplama

oranlar: azalmaltadir (Tablo 21)

26-) Yularidali bulgularin yani si1ra, UV 15i1nlamasa
ile olusan polimerizasyon reaksiyonunda, reaksiyon suresine

ba3gla olarak C=C baglarin azaldig: gozlendi

TDI/ARCOL 1133/HEMA alkrillenmis ; politretan
oligomer ine %19 oraninda TDGDA ve DEGDA real tif
cozuculerinin 1lavesi ile hazirlanan UY 1si1nlarina duyarl
ornetlerde bu azalim kargilagtirildiginda, TDGDA 1Geren
ornetlerde i1 9 gsaniyelilk UV 151nlamas) sonucu B1S cm?

deti CsC bafin %35 | azalarien, DEGDA iceren Ornel lerdel
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V.2- TARTISMA

1-TDI/PEG 400/HEMA 'dan olugan Alrillenmis Polidretan
Oligomerden hazirlanan cerbest filmlerin larigsim formi-
lasyonuna, Y10 oraninda iki farlkla tipter Feaktif™ ¢ozticii
olan TDGDA ve DEGDA ilave edilerel gergellestirilen melanil
deney sonuglari, soz konusu Gozuculeri iGermeyen filmlerden
elde edilen sonuGlar ile larsilasgstirildiginda, %10 oraninda
TDGDA igeren Filmin kopma uzamas:, Young Modulu ve ¢Gelme
lFopma mulravemeti degerlerinin daha az olduju, bune karsin
%10 oraninda DEGDA iGeren filmlerin kopma uzamasi degerinin

daha fazla, felme lopma mulkavemeti ve Young Modulu degerle-

rinin daha az oldugu go:zlendi.

%10 oranlarinda TDGDA ve DEGDA iGeren filmlerin mela-
nilk deney sonuglar: kendi aralarinda karsilastirildiginda;
filmlerin Young Moduli ve ¢celme kopma mukavemeti degerleri
benzer celkilde etlilenmelte, falat %10 oraninda DEGDA ilave
edildiginde filmin lopma uzamasinin,aynl oranda TDOGDA ilave
edilerel hazirlanan filmin kopma uzamas: dejerinden %36 4

oraninda daha fazla oldu3ju goruldu

2~ Ayni tur  Akrillenmis Poliuretan Oligomere, %1S

oraninda TDGDA ilave edildiginde, filmin Young Modiulil dejeri

artmal ta,lopma  uwzamasy ve ¢elme | opma mulavemeti dejerleri
azalmalktadar Aymy oeranda DEGDA ilave edildiginde ise, Young
Madiilit ve lepma uzamas:y dejerleri  artmalta, ¢elme lopma

mubavemeti deger: azalmalbtadar
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GCozucl tird degistirailerel elde edilen mel anil dene,
sonuzlar: Fendi aralarinda lkarsilastirildiginda; %15 ora-
nminda TDGDA iferen ornellerin Young Modulu degerleri, ayni
oranda DEGDA 1Geren orneklere oranla “39.1 artmakta, kopma
uzamacsi:t %44 2 oraninda,Gekme kopma mulkavemeti ise %6 5 ora-

ninda azalmal-tadair

2- Ben:zer gelkilde; TDI/PEG 400/HEMA/1S MVP/20 TDGDA/2
BE =serici polimeril filmlerin mekanil deney =sonuflari, bu
tur gozucl  icermeyen ornelkler ile karsilastirildiginda,
filmlerin Young Modulu degerleri artmalta, lkopma uzamasi ve
celme lopma mul.avemeti degerleri azalmalkta oldugu gorulmis-

i

Ayn1 oranda DEGDA iferen filmlerde ise, Young Moduld,
lopma uramasi ve celme lkopma mul avemet1l degerleri

artmaktadir

Ayn1 oranda fFarlly tip Sozlcud iGeren arnellerin mela-
nik deney sonuclara birbirleri 1le kiyaslandigidda, TDGDA

iceron arnel lerin Young Modila degerleri, DEGDA 1GCeren or -

0
(I

nellerin sonuglarina oranla %412, lopma uzamasl degeri
oraninda, fel'me topma mul avemeti degerleri ise 7 oraninda

daha az aolmeal tadair

Yulkarida aGiklanan deney sonuglari; %S0 oraninda bagil

nemli ortamlarde sartlandirilan filmlere aittir

4- %75 oraninda bagil nem iceren ortamda sartlandir:-

lan TDI/PEG 400/HEMA serisi polimeril filmlerin melanil de-
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ney sonutlari benzer selkilde incelendiginde; %10 oranlarin-

da TDGDA ve DEGDA iGeren filmlerin melkanik deney sonuglar:,

bu Gozicltleri igCermeyen filmlerin sonuslaer: ile tarcsilas-

tiri1ldi3inda, TDCDA iceren ornellerin Young Modulu ve Gelkme

llopma mulavemeti dejerlerinin daha az olduju, lopma uzama-

s1 degerlerinin ise dejigmedigi gozlendi DEGDA yCeren
i

orneklerin Young Modili, Gelne lopma mulavemeti ve % uzama

dejerleri daha disilktir .

Ayn1 oranda Gozucu iGeren drnellerin sonuglar: lendi
aralarinda karsilastirildiginda,; %10 TDGDA iGeren oOrnel lerin
Young Modull degerleri, diger ¢o:zlcd Fullanilaralkk elde edi-
len sonuclara gore %6 35 oraninda daha fazla, lopma uzamasa
degeri %14 3 oraninda daha fazla,lopma mukavemeti ise %82 7

oramanda daha azda

Ayn: lozullarda sartlandirilan ve %195 oraninda  TDGDA
ve DECDA iferen filmlerin melkani! dene, sonuglara,
Formuilas,onunda bu tir 2octaculer bulunmayan filmlere gore

daha dusul tor

Ayny oranda TDCDA ve DECGDA 1Geren arnel lsrin msbanil
deney sonuglari karsilastirildiginda, TDGDA iferen —arnegin
Young Madiilu %2.4 oraninda daha fazla, kopma uzamasi
oraninda daha az, Gelkme lopma mulavemeti degeri ige-—ih 3

oraninda daha azdir

- %20 oranlarinda TDGDA ve DEGDA igeren arneklerin
cel'me lkopma mulavemeti degerleri, bu gdzlclleri igfermeyen

orneklerin degerleri 1le aynidir. Buna kars:in,TDCGDA ilaves:
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ile filmlerin Young Modill degerleri artmal:ita,lkopma uzamasa

degerleri ise azalmaltadir. DEGDA ilavesi ile de Young Mo-

duohi dejerleri azalmakta, lopma uzamas: degerleri ise art-
mal tadir
“20 oraninda ¢ozlucl iferen d4drneklerin sonutlari

birbirleri ile karsilastirildiginda, bir oOncelki sonuglara

benzer sonuclar elde edilmistir

T 1495 cramnda  bagal nem iceren ortamlarda

artlandirilmigs ayni: seri polimerik fFilmlerin mellanilk deney

<1

sonuglara lFargi1lastairildiginda da benzer sonuiglarla

L]

8- .TDIARCOL 1132/HEMA serizi polimerik Filmlerin %30
bagil nemli ortamda gcartlandirailmasil sonucu gergelblestiri

len melanil deneylerden elde edilen szonuglar, lullanilan
Cozicu turlerine gdre karsailastiraildiginda; TDGPA .ilavesi
1le Filmlerin Young Moduilut ve Selme lkopma mulavemeti dejer-
leri artmakta, lkopma uzamasi degeri ise azalmaktadir. Bune
lkargin, ayni1 oranda DEGDA i1lave edildiginde ise, tum melanilk

r

deney sonuglarinda pozitif yonde bir artma olmalktadar

Farlrl1 ¢ozucu turlerinde elde edilen mélanxl deney
sonuGlar: btarsilagtirrldiginda ise, %7 5 ordninda TDGDA
ilavesi ile Young Modilu degerlerinde %48 4 oraninda bir
artma, kopma uzamacsi1 degerlerinde “11.9 oraminda bir artma,
z2l'me lopma mulkavemeti degerlerinde ise %22 7 cranminda bir

azalma gdzlenmigtir
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2- Ayni seri filmlerin %15 oranlarinda TDGDA ve DEGDA
1eren adrnellerinden elde edilen sonuglar, ¢ozlcd iGermeyen

erneklerin sonuslary ile Fkarsilagtirildiginda, TDGDA ve

pul

DECDA 1laveleri ile filmlerin melanik deney sonuglari art-
mal-ta cldugu gozlendi. Buna karsin, TDGDA iGceren ornellerin

Young Modill degerleri DEGDA iferen ornellerin sonuGlarina

10 7 daha

.

oranla %3 daha fazla, kopma uz

i

m

fna:

1 dejerleri

Fazla, celme !opma mulavemeti degerleri ise “1B & oraninda

10- %22 3 oranlarinda TDGDA ve DEGDA igeren orneller -
den elde edilen melanil deney soanmtlara COzlcl iSermeyen
arnellerin sonuclary ile benzer zelilde lLargsilagstirildigin-
da, TDGDA ve DEGDA ilaveleri ile filmlerin Young Modilili ve
celme lLopma mulkavemeti degerleri artmalkta,lkopma uzamasi de-
gerleri1 azalmaltadir TDGDA iceren ornellerin melanil deney
sonuglar: DEGDA igeren ornelklerin sonuglari 1le larsilasti-
ri1l1diginda; TDGDA igceren ornelklerin Young Modulit degerleri
“15.8 oraninda daha az,lkopma uzamasi dejerleri %13 oraninda

daha fazla, telkme lLopma mulavemeti degerleri ise %25 3 ora-

ninda daha fazladir

11- %30 oraninda degisilt tipdeki realktif cocucu ice-
ren ornellerin melanik deney sonuglari benzer selilde
karsi1lastirildiginda; TDGDA ve DEGDA 1laveler:i i1le filmlerin
Young Modiili degerleri ve lkopma mulkavemeti degerleri art-

malta, buna larsin kopma uzamas: degerleri acalmaltadir.

Degigil gForicu turleri iceren Grneklerin melanik de-
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ney sonuglari birbirleri ile larcsilagtirildiginds 1se, TDGDA
iceren ornel lerin Young Modulu degerleri,DEGCDA i1Geren
ornel lere goére %31.4 oranindsa daha az, kopma uwzamasi

degerleri %11 2 oraninda daha Ffazla, kopma mulkavemeti

dejerleri ise %1€ B8 oraninda daha fazladir

12- %79 ve %95 oranlarinda bagil nemli ortamlarda
sartlancdirilan TDI/ARCOL 1133/HEMA serici polimeril filmle-
rin melanilk deney sonuGlari aym Fozullarda lFarsilast:-

ri1ldiginda, yularida belirtilen sonuglara benzer sonuglar

elde 2dilmizstir.

Sonu¢ olaral; her ilki seri Akrillenmig Polilretan
Dligomerlerin gfesitli oranlarda TDGDA ilave edilerel
hazirlanan polimeril filmlerin mekanilk deney sonuslarinin,
DEGDA igeren filmlerden elde edilen csonuclara gore daha
Farll:r olmasimin, TOGDA'n1n Ldlkdrt 1Germesinden kaynal-landi-

g1 dusimiilmel tedir

[3- tncelenen her iki seri AFrillenmis _Poliuretan
Oligomer Sistemlerinde, ortamin ba3gi1l nem oram arttilca

polimeril filmlerin Gelme lopma mulavemetli ve Young Modull

degerleri azalmal tadir  Bunun nedenini; =su moleldllerinin

pelimer zincirleri arasinda  H-Bag: olugturaral pol imer
2incirleri arssanddakl  ilgiyi . sazelttaiklora v bédylece
Filmlerin <gSelme dayamitliliblarinin azaldr j el linde
atablayabiliris fAyrica,; ortamin bagrl memorany asrttilca

Filmlerin ! wusnama degerlerindeli artisin, oluszan bu H-

baglarinmin pelimere lLazandirdigyr =zenel lilden lLaynal landa1@
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sonucuna varabiliriz

14- TDI/ARCOL 1133/HEMA serisinde %15 oraninda TDGDA
iceren ornellerin 73 sn lilk 1sinlama siresi sonundaki Gifte
baglarin azalim oraninin DEGDA igeren ornege gore daha di-
sulr olmasi, TDGDA monomerinin kiikirt igermesinden laynallan-
dig1 dustnulmel tedir likurt iferen organil bilegilkler, zin-

cir transferi yaparal ortasmdali radikallerin etlhinliklerini

araltirlar % R Bu nedanle, TDGDA i1Seren filmlerin
ha-ar Tanmacsinda, fotobaglatica onsantr asyonunum yul sel
tuktulmazsy geral m=l tedir

19- tncelamaen har i 13 Alrillenmis Folitiretan

Cligomerden hazairlanmig polimeril filmlerde jel igferiginin

“23AS'in dstinde coldugu saptand:r  Bu degerler, literatirdeli

Caligmaler ile uyum iferisindedir e . Gapr

'
"

]

ba3zlanma

realziyonlarinin istenilen dizeyde tutuldugunu belirtmel -

16- TDI/PEG 400/HEMA <cerisi Akrillenmig Poliltretan
Oligomerden hazirlanan filmlerin mekanill deney sonutlarinin
TDI/ARCOL 1133/HEMA serisinden hazirlanan Ffilmlere oranla

daha ydlkselt oldugu gozlenmigtir .
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TABLO-3 UV Isinlara ile Polimerilk Filmlerin Hazirlanmasinda

Kullanilan Tek Fonksiyonel Gruplu Monomerler

Kod Formul
0 CH:--CHz
e Etil Hekzil Akrilat EHA CHL=CH—y—D-CHE-éH—CHE-CH;-CH;-CHa
0
N-Butil Akrilat BuA CHE=CH-g—O-CHa—CHa—CHE—CHQ
0
e Metoksi Etil Akrilat MEA CH;—CH-!-O-CHE—CHE—D—CHa
0
Hidroksi1 Etil Akrilat HEA CH&=CH-£-D—CH&—CHE—DH
a]

Hidroksi Propil Akrilat HPA CHa=CH-g-D—(C3He)—OH

CH.
Izobiitil Metakrilat 1BMA CHh_zé-CDOCH;;CH(CH;s)E
N-Vinil Pirolidon NYP N D

CH=CH.
‘.‘1n11 Asetat VA CH;COCCH:CH;.,

Dietil Amino Etil
AlFrilat DEAEA (CaHw )z MNCH=CH=00CCH=CH_:
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TABLO-S UV Isinlari ile Polimerik Filmlerin Hazirlanmasinda

Kullanilan Fotobaslaticilar

Formul

4-Tert-Butil

CClsy
Trikloro Asetofenon
0
f :
/' \ /
Benzoin Eter é
R
0
|| CHz
/ \ -
1-Fenil-1,2-Propandion- H 0
N
2-0-Benzoiloksim

)

|
i
a,a-Dietoks1 Acetofenon ; \

CH{OCaHs) &




TABLO-6 Molekul 1¢i Proton Degisimine Ugrayan Fotobaslaticilar

PROTON ALICILAR Formul
H=C
Etil 4-Dimetil Aminobenzoat X
7
H=C
N,N-Dimetil Aminoetanol H=C
NCH=CH=0H
/
H=C

CHa
/

N,N-Dimetil Benzilamin <::::>_£HeN
\

CH=COOH

/

CHs

Indol-3-Asetik Asit

N

PROTON VERICILER

9,10-Fenantrakinon

=)

9,10-Antralinon S
N

Benzoferon ‘




TABLO-7 UV Isinlari1 ile

Kullanilan

Polimerik

Konvansiyonel Civa Lambalari ile

Filmlerin Hazirlanmasinda

Elektrodsuz

Lambalarin Karsilastirilmasa

Konvansiyonel
Civa Lambasa

Elektrodsuz Lambalar

Elektrodlar 300°C nin altinda

tutulurlar.

Elektrodlar belli basli ariza

kaynagidair .

Yuksek sicakliklarda ve 80 W/cm
gu¢ i1le yaklasik 1500-2000 saat

kullanim sureleri vardir.

Tekrar kullanim 1Gin sogumasi

gerekir .

UV bolgesinde, 200-400 nm

arasinda %17 verimi vardar

UV-Gorunur Bolgedelk1 verimil

arttirmak amaci 1le kullanilan

katki malzemeleri, elektrodlar:
ile reaksiyona girerek kullamm

omrunu daha da kisaltair.

Elektrodlari yoktur, dusuk sicak-

liklarda ve 120 W/cm gu¢ 1le 3000

saat gibi daha uzun kullanim sure-
leri vardir.

Derhal agma/kapama olanag: vardir

UV bolgesinde 200-400 nm aracsinda

%“40 verimi vardir .

UV- Gorunur bolgedek: verimi
arttirmak 1Gin kullanilacak katlka
malzemeler: kullanim omrunu

etkilemez.




TABLO-8

Akrillenmis

Poliuretan

Dligomerlerin Sentezinde

Kullanilan Aromatik Diizosiyanatlar

Kod Formul
NCO
Toluen Diizosiyanat TDI /ﬁHa
OCN
4,4-Difenilmetan-
Diizosiyanat MDI DCN@CHa-@- NCO
1,5-Naftalen NCO
Diizosiyanat NDI | I
NCO
CH=NCO
Keilen Diizosiyanat XDI
&
AN CHzNCO
Dianicsidin CH=0D OCH:
Diizosiyanat DADI
g




TABLO-9 Akrillenmis Peoliuretan Oligomerlerin Sentezinde

Kullanilan Alifatik Diizosiyanatlar

Kod Formul
CHs NCO
2,4,4-Trimeti1l Hekzan- L N A ek b
1,6-Diizosiyanat TMDI OCN é
1,6-Hekzametilen
Diizosiyanat HDI OCN(CHz &NCO
CH=NCO
tzoforon
Diizosiyanat EPD1 CHz
CHx
CH3 H,NCO

1,4-Si1klohekzanil
Diizosiyanat CHDI OCNDNCD

4,4'-Diciklohekzal

metan Diizosiyanat DCHMDI DCN_<C:::>}_CHA_<::::>_MCO
[1,4-S1klohekzan de bis

Metilen Diizocsiyanat BDOI DCNCH¢_<C:::3>_CP&MCD

i



TABLO-10 Diizosiyanat/Polyester Triol Reaksiyonlarinda Kullanilan

Katalizorlerin Jellesme Degerleri

Jellesme Zamanlari (Dak,70°C)

Katalizor (%41) HDI IPDI H:=MDI| MDI TDI
Kalay Oktat 8 216 S 1 B - 10
Dibutil Kalay Dilaurat £ 13 < (1 5
%6 Manganez? 10 90 ) 240 30 60
%“6 Zirkonyum? 120 »240 y240 39 120
%6 Kobalt * 10 120 90 o e
Zirkonyum Oktat 120 y240 )240 45 150
Cinko Oktat 30 120 120 30 30
Dibutil Kalay S5,5-

Dibutilditiyo-Karbonat 180 »240 )240 30 120
Kalay Okzalat 45 150 150 P 13
Kalay Naftenat 40 240 150 B8 30

1-Agirlikca %6 metal 1ceren Metal Oktatlar
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TABLO-20 TDI/PEG 400/HEMA Serisindeki Polimerilk

Filmlerin Su Absorpsiyon Deneyi Sonuglari

lod %

TDI/PEG 400/HEMA/1S NVP/2 BE 14 10
TDI/PEG 400/HEMA/1S NVP/10 TDGDA/2 BE 14 .58
TDI/PEG 400/HEMA/LS NVP/1S TDGDA/2 BE 1231
TDI/PEG 400/HEMA/1S NVP/20 TDGDA/2 BE 10 .56
TDI/PEG 400/HEMA/ LS NVP/ 10O DEGDA/2 BE 16 31
TDI/PEG 400/HEMA/1S NVP/15 DEGDA/2 BE 1S5 .64
TDI/PEG 400/HEMA/L1S NVP/20 DEGDA/2 BE 1469

TABLO-21 TDI/ARCOL 1133/HEMA Serisindeki Polimeril

Filmlerin Su Absorpsiyon Deneyi Sonugclara

kKod %

TDI/ARCOL 1133/HEMA/2 BE 2..99
TDI/ARCOL 1133/HEMA/7.5 TDGDA/2 BE 3,95
TDI/ARCOL L1133/HEMA/1S TDGDA/2 BE ol
TDI/ARCOL 1133/HEMA/22.5 TDGDA/2 BE 2.87
TDI/ARCOL 1133/HEMA/30 TDGDA/2 BE 2.64
TDI/ARCOL 1133/HEMA/ 7.5 DEGDA/2 BE 2=99
TDI/ARCOL L133/HEMA/1S DEGDA/2 BE 370
TDI/ARCOL 1133/HEMA/22.5 DEGDA/2 BE o 6%
TDI/ARCOL 1133/HEMA/30 DEGDA/2 BE 354
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Sayin Nuran Urs'e tesekkur ederim.

Ayrica, MAM-Kimya Muhendisligi Bolumu, Organik kKimya
Grubundan Teknisyen arlkadaslarim Sayin Zekayi1 Korlu ve

Sayin Mucstafa Candemir'e yardimlari 1G1n teseklur ederaim



UZGECM1S

1960 yilinda Samsun'da dogdum. 1lk, orta ve lise
tahsilimi 1zmir 'de tamamladim. 1981 yi1linda Ege
universitesi Muhendislik Faklultesi, Kimya Muhendisligi

Bolumunden mezun oldum.

1983-1986 vyillari arasinda tzmir'de Tekstil Yardimci
Maddeleri ureten bir ozel sektér kurulusunda lcsletme
Muhendisi olarak Galistim.

1986-1987 yillarinda tzmir 'de, Tarim tlaglari1 ureten
bir ozel sektor kurulusunda uretim Sorumlusu ve bir ozel
Ithalat-thracat sirketinde Ingilizce tercuman olarak
Galistim.

1987 vyi1li1 Ekim ayinda TuBtTAK-MAM Kimya Muhendisligi
Arastirma Bolumu, Organik Grubunda Arastirma Asistan:
olarak ¢calismaya basladim. Halen ayni bolumde UJzman
Yardimcisi olarak gorev yapmaktayim

1976-1981 yillarinda iki kez TuBtTAK'dan Biyoloji ve

Kimya dallarinda bilimsel arastirma odulu aldim






