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Oz

Poliiiretanlar (PU) diizosiyanat ve diol monomerlerinin reaksiyonu sonucu olusan iiretan baglarini ana zincirinde barindiran genis bir
polimer ailesidir. Telekelik siloksan oligomerleri (TSO) u¢ gruplarinda ¢esitli reaktif fonksiyonel gruplar tasiyan ve bu fonksiyonel
gruplar ile oligomerik yapidaki farkli polimer bloklariyla kimyasal olarak baglanarak, molekiil agirliklari ve ana zincirdeki bilesimlerine
bagli olarak pek ¢ok uygulamada gorev alabilecek blok kopolimerlerin eldesine imkan saglayan essiz malzemelerdir. Calismada
telekelik Polidimetilsiloksan (PDMS) oligomerlerinin kullanimi ile Poliiiretan/Polidimetilsiloksan (PU/PDMS) multiblok kopolimerleri
sentezlendi, kaplama malzemesi olarak gorev yapmasi hedeflenen PU/PDMS esasli malzemelerin bu fonksiyonu yerine getirirken
saglamasi1 gereken en temel fonksiyon 6zellik olan yalitim, yapisma performanslari basta olmak tizere sertlik 6zellikleri, mekanik ve
termal karakteristikleri ile yanma davranislar1 belirlenerek, gergeklestirilen incelemeler sonucu yapi-6zellik iliskisi ortaya konarak en
uygun bilesimin belirlenmesi saglandi.

Anahtar Kelimeler: Poliiiretan, Polidimetilsiloksan, Telekelik Oligomer, Multiblok kopolimer, Kaplama, Yanma Davranisi.

Synthesis and Characterizations of Polyurethane Based Coatings
Containing Telechelic Siloxane Oligomers

Abstract

Polyurethanes (PU) are a large family of polymers that have urethane bonds formed as a result of the reaction of diisocyanate and diol
monomers in their main chain. Telechelic siloxane oligomers (TSO) are unique materials that have various reactive functional groups
at their end groups and can chemically bond from these functional groups with various oligomer blocks, allowing to obtain block
copolymers that can be used in many applications depending on their molecular weight and composition. In this study,
Polyurethane/Polydimethylsiloxane (PU/PDMS) multiblock copolymers were synthesized by using telechelic Polydimethylsiloxane
(PDMS) oligomers. Basic functional properties such as insulation and adhesion performance of PU/PDMS-based materials intended to
serve as coating material were determined. Also hardness, mechanical and thermal characteristics, and combustion behaviors of
PU/PDMS based coatings were examined and the optimum composition was determined by revealing the structure-property relationship
as a result of the examinations carried out.

Keywords: Polyurethane, Polydimethylsiloxane, Telechelic Oligomer, Multiblock copolymer, Coating, Flammability Behavior.
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1. Giris

Gilintimiizde polimerler giindelik hayatta pek c¢ok alanda
kullanilmakta ve modern yasamin kalitesine biiylik katki
saglamaktadirlar. Sahip olduklar1 essiz Ozellikler nedeniyle
yaygin olarak hayatimiza giren polimerlerin sergiledigi yiiksek
yanicilik  Ozellikleri  yiizlesilmesi gereken en  Onemli
problemlerden biri olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Bir yangin kolaylikla baslayarak, yakit kaynagi tiikenene,
temas ettigi yayildig1 nesneleri yok edene, yaralanmalara neden
olacak ve saniyeler iginde can alacak seviyelere ulagincaya kadar
hizli ve tehlikeli sekilde devam edebilmektedir. Ulusal Yangindan
Korunma Dernegi'ne (NFPA) gore, itfaiye departmanlari ABD
ozelinde her yil yaklasik 7 milyar dolarlik dogrudan hasara neden
olan 350.000'den fazla ev yapist yangimmna miidahale
etmektedirler. Ayrica bu yanginlarda yilda 2.500'den fazla sivil
olimii ve 12.300 sivilin yaralanmasinin kayda gectigi rapor
edilmektedir. Oliimlerin ¢ogu, duman ve karbon monoksit gibi
zehirli veya yanict gazlarin solunmasindan kaynaklanirken,
yaralanmalarin, yanginlardan yayilan 1siya maruz kalmaktan
kaynaklandigr  bilinmektedir. Bu olumsuz sonuglarla
karsilasilmamas1 amaciyla polimer endiistrileri i¢in biiyilik
ekonomik, sosyolojik ve yasal baskilar oldugu ve polimerlerin
yanicilik 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla gergeklestirilen
calismalarin temel motivasyonun bu baglamda gerceklestirildigi
sOylenebilir (Horrocks ve Price, 2001).

Polimerlere yonelik hizla artan talepler ve buna bagl olarak
artan yangin tehlikesi polimer yaniciligi sorununa yonelik belli
yaklagimlarin olusmasint saglamaktadir. Bu konuya yonelik
yaklagimlarin temelinde ilk hedefin 6zellikle organik sistemler
diistiniildiigiinde, polimerlerin aleve dayanikli olmasi degil, “Alev
Geciktirici” 0Ozellik sergilemesi gerektigi olarak karsimiza
ctkmaktadir.  Ideal “Alev Geciktirici” 6zelligine sahip bir
polimerin tutugmaya ve alev yayilmasina kars1 yiiksek dirence,
diisiik yanma hizina, disiik hiz ve miktarda duman olusumuna,
disiik yaniciliga ve toksisiteye sahip olmasi beklenmektedir
(Pearce, 2012).

Polimerlere “Alev Geciktirici” 6zelligin kazandirilmasi igin
ise “Alev Geciktirici (Flame Retardant-FR)” adi verilen gesitli
katki maddelerinin kullanildig1 goriilmektedir. Yanict bir plastik
malzeme, alev geciktirici bir katki maddesinin eklenmesiyle
yanmaz hale gelmez. Bununla birlikte, alev geciktirici polimer,
modifiye edilmemis plastiklere kiyasla tutusmaya daha uzun siire
dayanir, yanmasi daha uzun siirer ve daha az 1s1 tiretir (Harper,
2000; Weil ve Levchik, 2009).

Yaygin olarak kullanilan alev geciktirici katkilar dort ana
grupta smiflandirilabilir:  aluminyum trioksit, magnezyum
hidroksit, amonyum polifosfat ve kirmizi fosforu iceren inorganik
bilesikler, klor ve/veya brom iceren halojenli bilesikler, fosfat
esterlerini igeren organofosfor bilesikleri ve azot esasl bilesikler
(Kulshreshtha ve Vasile, 2002).

Son yillarda, baslica maliyet, saglik ve yiiksek performans
perspektifini dnceleyerek bahsi gecen bu alev geciktirici katki
maddelerine  yeni alternatiflerin  gelistirilmesi  iizerinde
caligmalarin gergeklestirildigi goriilmektedir. Bu alternatifler
icinde silikon esasli alev geciktirici (FR) sistemlerle ilgili yeni
makalelerin, patentlerin ve {iriinlerin sayisi, tamamen halojenlere
veya fosfora dayanmayan FR yaklagimlarina yenilenen ilginin
kanitidir. Hemen hemen tiim silikon formlar1 alev geciktirici
olarak arastirilmalara konu olmaktadir. Siloksanlar, silikalar,
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organosilanlar; silseskioksanlar ve silikatlar bagta olmak {tizere
silikon esasli FR arastirmalarinda fonksiyonel sonlu gruplara
sahip olan telekelik siloksanlar polimer ana zincirine dahil olarak,
polimer matrisine eriyik karistirma yontemi ile dagitilarak dahil
edilen alternatiflere kiyasla uyumluluk, kalicilik ve sergiledikleri
yiiksek performans ile 6ne g¢ikmaktadirlar (Grand ve Wilkie,
2000).

Poliiiretanlar (PU) diretan (-NH-COO-) baglar1 igeren
genellikle bir diol ve diizosiyanatin reaksiyonundan elde edilen
polimerlerdir. Cesitli glikoller veya diaminler kullanilarak
dallanmis ve/veya capraz bagli termoplastik veya termoset
karakterde poliliretan iiretimi miimkiindiir. Otto Bayer 1937
yilinda ilk kez diizosiyanatlarla poliolleri reaksiyona sokarak
poliiiretan sentezini gerceklestirmistir. Poliliretanlar ¢ok farkl
baslangic maddelerinden ¢ok farkli yapilarda sentez
edilebildiklerinden {irtinlerin &zellikleri de beklendigi gibi
birbirinden ¢ok farklidir. Diger polimerlerde oldugu gibi molekiil
agirhig ve dagilimi yani sira molekiiller arasi kuvvetler, zincir
esnekligi ve dayanikliligi, kristalizasyon ve ¢apraz baglanma vb.
gibi Ozellikler poliiiretanlarda da sonug {iriin performansini
belirler (Gooch, 2007; Herman, 1964; Parker,2002; Martin,
2010).

Farkl: tip baslangi¢ maddelerinin kullanimi ile Poliiiretanlar
elastomerlerden fiber imalatina, kaplamalardan kopiik imalatina
belki de diger polimerlere kiyasla en genis skalada kullanim
imkani bulabilmektedir. Poliiiretanlarin yiiksek kimyasal direnci,
iyi mekanik mukavemet gibi avantaj saglayan ozelliklerinin
yaninda en bilinen dezavantaji sahip oldugu diisiik Sinirlayici
Oksijen Indeks (LOI) degerleri ve buna bagl olarak da kolay
yanabilmeleridir (Nyilas, 1971).

Silikonlar (RmSi(0)s-m2) (m = 1-3, n > 2, R= Alkil vb.
fonksiyonel bir grup) formiiline sahip 6nemli bir polimer
ailesidir. Polidimetilsiloksanlar (PDMS) bu ailenin en yaygin
olarak kullanilan tipidir.

Silikonlar Sekil 1.1’de verilen genel formiille tanimlanan,
silisyum-oksijen bagindan olugmus bir ana zincir ve buna bagl
alifatik veya aromatik, ¢esitli fonksiyonel gruplar veya elementler
icerebilen yan (R: alkil gruplan) ve u¢ gruplar (R’: alkil gruplan)
tagtyan ¢ok farkli 6zelliklerde ¢ok genis bir polimer ailesidir.
Burada “n” tekrarlanan birim sayisini gosterir. R ve R’ ayn tiir
alkil grubu olabilecekleri gibi farkli da olabilirler (Pigkin, 2000).

R R R
1 | I
R— ?E—O—(SiAD}n ~Si—R'
| |
R R R

Sekil 1.1 Silikonlarin genel yapisi.

Polidimetilsiloksan  igeren  kopolimerlerinin  iizerine
yiiriitiilen ¢aligmalarin, polidimetilsiloksan esasli elastomerlerin
istenilen mekanik  Ozellikleri saglayamamasi nedeniyle
baglatildigi sOylenebilir. Bilindigi gibi pek ¢ok sira dist
ozelliklerinde ragmen polidimetilsiloksanlar mekanik 6zellikler
agisindan oldukga zayif bir goriinim sergilerler. Yiiksek molekiil
agirliklarinda  bile polidimetilsiloksanlar  zayif elastomer
ozellikleri ve akma egilimi gosterirler. Bu durumun oniine
geemek icin polidimetilsiloksanlar uygun ajanlar ile kimyasal

olarak capraz baglanirlar. Bu isleme ragmen
polidimetilsiloksanlar hala diisiik gerilme, yirtilma ve uzama
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degerlerine sahiptirler. Gerilim uygulandiginda
polidimetilsiloksanlarin sahip olduklar1 yiiksek mobilite, oda
sicakliginda kilcal catlaklarin olusumuna sebep olur.

Polidimetilsiloksan ana zincirinin ¢esitli siibstitiientlerle
(diisiik seviyelerde) modifikasyonu mekanik o6zelliklerde bir
iyilesme saglasa da bu arzu edilen nitelikte olamamaktadir. Pek
¢ok ticari uygulamada polidimetilsiloksanlara ¢apraz baglanma
uygulanirken, ayn1 zamanda (agirlikca %40-50 oraninda) yiiksek
yiizey alanma, diisiik tane boyutuna sahip silika ile kompozit
haline getirili. Bu tip dolgularin kullanilmasi ile mekanik
ozellikler ciddi oranda iyilesir ancak bu kompozit yapida
gerceklestirilen capraz baglama isleminde de asilmasi gereken
problemler bulunmaktadir.

Kauguksu polimerlerin zayif mekanik 6zelliklerinin
iyilestirilmesi i¢in ¢apraz baglanma haricinde etkin ve 6énemli bir
yol daha vardir: blok kopolimerler. AB veya ABA seklinde blok
kopolimerler veya (AB)n seklinde multiblok kopolimerlerin
kontrolli sentezi ile yumusak, kauguksu bilesen kimyasal olarak
camst veya kristal yapidaki bilesene baglanir. Bu yaklagim
polimer kimyasinda olduk¢a iyi bilinen ve kullanilan bir
yontemdir. Uriin bilesenlerin biiyiikliigiine, oranma ve tiiriine
bagli olarak termoplastik karakterden termoplastik elastomer
karaktere genis bir aralikta elde edilebilir. Bu sistemler genelde
iki faz morfolojisi sergilerler, sert kisimlar kauguk faz iginde
fiziksel olarak capraz baglar ve/veya dolgu vazifesi goriirler. Daha
da 6nemlisi bu kopolimerler ¢apraz bagli yapida olmadiklarindan
eriyik veya ¢ozeltiden tekrar tekrar sekillendirilebilirler.

Polidimetilsiloksan iceren kopolimerlerinin sentezinde,
baslangi¢ maddeleri olarak sert, camsi 6zellik gosteren bir bilesen
ile kauguksu 6zellikler gosteren polidimetilsiloksan bilegen goérev
yapmaktadir. Bu Dbilesenleri daha yakindan incelersek
polidimetilsiloksan blogunun u¢ gruplarinda reaktif bir
fonksiyonel grup icerdigi goriilebilir. Ikinci bilesen olan sert,
camst blok ise polidimetilsiloksanin tasidigi ug¢ gruplar ile
reaksiyon verebilecek uygun fonksiyonel gruplara sahip ve
genelde yiiksek performanslt miihendislik polimerleridir. Ug
gruplarinda tasidiklart reaktif fonksiyonel gruplar nedeniyle
telekelik oligomerler olarak adlandirilan bu bloklar uygun

kosullar altinda birbirlerine kimyasal olarak baglanarak
kopolimerleri olustururlar.
Polimer kimyasinda fonksiyonel grup sonlu reaktif

oligomerlerin 6nemi c¢ok iyi bilinmektedir. Farkli organik
fonksiyonel reaktif gruplar ve oligomer ana zincir se¢imindeki
gesitlilik ¢cok genis bir aralikta blok, multiblok ve graft yapida
kopolimerlerin sentezine ve matrislerin modifikasyonuna imkan
saglamaktadir. Simdiye kadar en yaygin olarak kullanilan reaktif
uc gruplar hidroksil, amin, epoksi ve karboksil fonksiyonlu
gruplandir. Pek ¢ok endiistriyel uygulamalara bakildiginda ana
zincir olarak poli(alkilen oksit)ler, polyesterler, polibiitadien
akrilonitril ve bisfenol A esasli epoksi reginelerin gérev yaptig
goriilebilir. Son zamanlarda fenol, amin, asetilen, ve bismaleimid
ug gruplara sahip poliimidler, polisiilfonlar ve poliarilen eterler
gibi cesitli termal dayanima sahip aromatik ana zincirlere sahip
polimerler  {izerinde yaygin bir sekilde c¢aligmalar
yuriitiilmektedir.

Reaktif u¢ gruplara sahip siloksan oligomerler 1940’I
yillarinda basindaki kesiflerinden bu yana yaygin olarak “silikon
kauguklar”mn eldesinde gorev almaktadirlar. Giinlimiizde
politiretan kopiik formiilasyonlarinda yer alan
polidimetilsiloksan-poli(alkilen oksit) kopolimeri esasli yiizey

e-ISSN: 2148-2683

aktif maddelerin ise 1950’li yillarin ortalarinda iiretime gectigi
bilinmektedir.

Ozel uygulamalar igin, o,m-organofonksiyonel u¢ gruplu
siloksanlar en 6nemli baslangic maddesi veya ara iiriin olarak
giiniimiizde kabul goérmektedir. Karbon-fonksiyonel organik
gruplara sahip silikonlarin kullanimimin &niimiizdeki yillarda
onemli gelismelere sahne olacagi ve yine bu kullanimin
organosilikon kimyasi ve organik kimya arasinda bir kopri
vazifesi gorecegi ongoriisiiniin hakliligi kanitlandigi ¢alismalar
incelendiginde goriilebilir (Yilgdr ve McGrath, 1988; Kazama,
Tezuka ve Imai, 1989; Zhu, Feng ve Zhang, 2003; Tezuka,
Kazama ve Imai, 1991; Kozakiewicz, 1996).

Politiretan esasli kaplamalarin yiizlesmesi gereken en 6nemli
dezavantaji kolay yanabilmesidir. Calismamizda bu olumsuz
ozelligin iyilestirilmesi, 6zellikle yapi1 sektoriinde zemin kaplama
malzemesi basta olmak iizere metal ve ahsap ylizeylere de
uygulanabilecek nitelikte yanma dayanimi iyilestirilmis
poliiiretan esasli  kaplamalarin  sentezi ve Ozelliklerinin
belirlenmesi hedeflenmektedir. Bu amagla ¢alismada telekelik
Polidimetilsiloksan (PDMS) oligomerlerinin kullanim: ile
Poliiiretan/  Polidimetilsiloksan ~ (PU/PDMS)  multiblok
kopolimerleri sentezlendi. Bir kaplama malzemesi olarak gorev
yapmast hedeflenen PU/PDMS esasli malzemelerin bu
fonksiyonu yerine getirirken saglamasi gereken en temel
fonksiyon 6zelligi olan yaliim performanslari da belirlenerek,
gerceklestirilen incelemeler sonucu yapi-6zellik iligkisi ortaya
konarak en uygun bilesimin belirlenmesi saglandi.

2. Materyal ve Metot
2.1. Materyaller

Poliiiretan esasli tiim kaplamalarin sentezlerinde diizosiyanat
monomerleri olarak aromatik yapidaki metilendifenil diizosiyanat
(MDI) veya alifatik yapidaki izoforondiizosiyanat (IPDI)
monomeri, poliol olarak 2000 g/mol molekiil agirligindaki
polipropilen glikol (PPG) veya Tegomer® H-Si 2315 kodlu a,®-
hidroksi alkil telekelik polidimetilsiloksan oligomeri (PDMS),
(6zellikleri Tablo 2.1 de verilmektedir) zincir uzatici olarak
monopropilen glikol (MPG) kullanildi. MDI, IPDI, PPG ve MPG
PURIN Poliiiretan firmasindan, PDMS Evonik firmasindan temin
edildi. Diizosiyanat ve tiim polioller kuru Argon atmosferinde
tutuldu ve polimerizasyon reaksiyonlari Oncesinde vakum
etliviinde uygun sicakliklarda 24 saat siireyle tutularak kurutuldu.

Tablo 2.1 Tegomer® H-Si 2315 Kodlu A,Q-Hidroksi Alkil
Telekelik PDMS Oligomerinin Ozellikleri.

Ozellik

Asit Sayisi 0,5 mg KOH/g
Hidroksil Sayisi 48 mg KOH/g
Viskozite 90 mPa s
Form S1vi
Molekiil Agirligt 2315 g/mol

Polimerizasyon reaksiyonlarinda katalizér olarak Dibiitiltin
dilaurat (DBTDL), polimerizasyon reaksiyonlarinda reaksiyon
ortaminin seyreltilmesi, uygun viskozitenin saglanmasi igin ve
¢ozeltiden dokme yontemi ile poliiiretan kaplamalarinin
hazirlanmasinda ¢oziicii olarak toliien, ksilen, dimetilformamid
(DMF), dimetilasetamid (DMAc) ve tetrahidrofuran (THF),
poliiiretan numuneleri i¢in ilave saflagtirma yapilmak
istendiginde ¢o6z-¢Oktiir yonteminde non-solvent olarak metil
alkol (MeOH) ve etil alkol (EtOH) kullanildi. Analitik saflikta
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olan tiim katalizor ve ¢oziiciiler Sigma Aldrich firmasindan temin
edildi ve ilave bir saflastirma uygulanmaksizin temin edildikleri
gibi kullanildu.

2.2. Poliiiretan Esash Kaplamalarin Sentezi

Poliiiretan  esasli  kaplamalarin ~ hazirlanmas1  igin
gerceklestirilen tiim polimerizasyon reaksiyonlart 500 mL lik 3
boyunlu balonlarda, kuru Argon atmosferi ve mekanik karistiric
yardimiyla saglanan 200 rpm sabit karigtirma hizi altinda
gerceklestirildi. Balona Oncelikle belirlenen  miktarlarda
homopolimerler i¢cin uygun poliol veya siloksan igeren blok
kopolimerler i¢in a,m-hidroksi alkil telekelik PDMS oligomeri,
zincir uzatic1 ve katalizér konuldu, tiim reaksiyonlarda esit kati
madde miktarma erisilecek sekilde uygun miktardaki ¢oziici
ortama ilave edildi. Hedeflenen sicaklik degerine ulasildiginda
reaksiyon ortamina belirlenen miktardaki diizosiyanat monomeri
azalan miktarlarda kisim kisim siringa yardimiyla damla damla
ilave edildi. Diizosiyanat monomerinin ilavesi ilk olarak

belirlenen miktarmin %50 si, 2. asamada belirlenen miktarinin
%25 1, 3. asamada belirlenen miktarinin %15 i, son olarak da
belirlenen miktarinin %10 u olacak sekilde toplamda 4 kisim
halinde ilave edildi. Reaksiyonun ilerlemesi ortamdan alinan
orneklerin FT-IR spektroskopi yontemi ile incelenmesi ile takip
edildi. Orneklerde izosiyanat fonksiyonel grubuna ait spesifik
pikin kayboldugu an reaksiyon sonlandirildi.

2.2.1. Poliiiretan Homopolimerlerinin Sentezi

Calismanin temel amaci a,m-hidroksi alkil telekelik PDMS
oligomerinin poliiiretan esasli kaplamalarin yapisina girmesinin
basta yanma davranis1 olmak iizere diger kaplama ozellikleri
iizerine etkisinin incelenmesidir. Bu amaca yonelik 6zellikler
iizerindeki degisimin kiyaslamali incelenebilmesi i¢in oncelikle
o,o-hidroksi alkil telekelik PDMS oligomeri igcermeyen
homopolimer yapidaki poliliretan kaplamalarin hazirlanmasi ve
bu kaplamalarin dzelliklerinin belirlenmesi hedeflendi.

c N N§C CH, CH,
oF g LS o\l/\OH + )\/OH
(0]
HO
CHj n  CHs

-
cF ™ N o] o |
-
o Y o) \/\O I\ll N\‘ro\(\\
o) CHj; n CHs H OH
0 CHs

l DBTDL

Hard Segment

Soft Segment

Hard Segment

Sekil 2.1 MDI Monomeri Esasli Homopolimer Yapidaki Poliiiretanlarin Sentezinin Sematik Gaosterimi.

Bu amagla farkli yapilardaki diizosiyanat monomerlerinden
Metilendifenil diizosiyanat (MDI) ve izoforondiizosiyanat (IPDI)
bilesikleri kullanildi. Poliol olarak ise gerceklestirilen ©on
denemeler neticesinde daha uygun sonuglar sergileyen 2000
g/mol molekiil agirligina sahip polipropilen glikol (PPG 2000)
tercih edildi. Dimetilformamid (DMF) c¢oziiciisii, Dibiitiltin
dilaurat (DBTDL) katalizorliigiinde gergeklestirilen
polimerizasyon  reaksiyonlarinda  zincir  uzaticti  olarak
Monopropilen glikol (MPG) devreye alindi. Reaksiyonlarda sert
(hard) segment ve yumusak (soft) segment oranlar1 zincir uzatici
ile poliolin mol oranlar1 degistirilerek saglandi. Farkli
sert/yumusak segment oranlarina sahip kaplamalar hazirlanarak
bu parametrenin kaplama ozellikleri iizerine olan etkisi ortaya

konulmaya ¢alisildi.  Homopolimer yapidaki poliiiretan
kaplamalarin  hazirlanmasinda oncelikle MDI  monomeri
kullanildi. MDI  monomeri kullanilarak  gergeklestirilen

polimerizasyon reaksiyonlarinin sematik genel gosterimi Sekil
2.1 de verilmektedir.

MDI esasli homopolimer yapidaki politiretan kaplamalarin
hazirlanmasindan sonra, IPDI esasli homopolimer yapidaki
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poliiiretan kaplamalarin hazirlanmasi asamasina gecildi. IPDI
monomeri  kullanilarak  gerceklestirilen  polimerizasyon
reaksiyonlarimin  gsematik genel gosterimi  Sekil 2.2 de
verilmektedir. MDI ve IPDI esasli homopolimer yapidaki
poliiiretan kaplamalarda zincir uzatici:poliol oranlar1 dolayisiyla
sert:yumugak segmentlerin oranlarinin degistirildigi 6rneklerin
hazirlanmasinda esas alinan degerler ve ilgili 6rnek kodlar1 Tablo
2.2 de verilmektedir.

2.2.2. PDMS i¢eren Blok Kopolimerlerin Sentezi

Calismamizin bu asamasinda o,o-hidroksi alkil telekelik
PDMS oligomeri igeren poliiiretan esasli kaplamalarin
hazirlanmas1 hedeflendi.

Bu hedefe yonelik olarak farkli yapilardaki diizosiyanat
monomerlerinden  Metilendifenil diizosiyanat (MDI) ve
[zoforondiizosiyanat (IPDI) bilesikleri kullanildi. Poliol olarak
ise  homopolimer  yapidaki  poliliretan  kaplamalarin
hazirlanmasinda kullanilan 2000 g/mol molekiil agirligina sahip
polipropilen glikole (PPG 2000) molekiil agirlig1 olarak en yakin
olan ticari alternatif olan molekiil agirligr 2315 g/mol olan a,®-
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hidroksi alkil telekelik PDMS oligomeri (Tegomer® H-Si 2315)
tercih edildi. Coziicii olarak gergeklestirilen 6n denemelerden en
olumlu sonucu veren hacimce 3:1 oranindaki THF:DMAc ¢6ziicii
karisimi i¢inde Dibiitiltin dilaurat (DBTDL) katalizorliiglinde
gerceklestirilen polimerizasyon reaksiyonlarinda zincir uzatici
olarak  Monopropilen  glikol (MPG) devreye alindi.
Reaksiyonlarda sert (hard) segment ve yumusak (soft) segment
oranlar1 zincir uzatict ile polioliin mol oranlari degistirilerek
saglandi. Farkli sert/yumusak segment oranlarina sahip
kaplamalar hazirlanarak bu parametrenin kaplama o6zellikleri
iizerine olan etkisi ortaya konulmaya ¢alisild1.

MDI ve IPDI monomeri kullanilarak gerceklestirilen
kopolimerizasyon reaksiyonlarmin gematik genel gosterimi
sirastyla Sekil 2.3 ve Sekil 2.4. de verilmektedir. MDI ve IPDI
esasli PU/PDMS blok kopolimer kaplamalarda zincir
uzatict:poliol oranlar1 dolayistyla sert:yumusak segmentlerin
oranlarmin degistirildigi drneklerin hazirlanmasinda esas alinan
degerler ve ilgili 6rnek kodlar1 ise sirasiyla Tablo 2.3 de
verilmektedir.

Tablo 2.2 MDI ve IPDI Esasli Hazirlanan Homopolimer Yapidaki Poliiiretan Kaplamalarin Bilesim Ozellikleri.

Polimer | izosiyanat Poliol Zincir | Katalizor | Coziicii | NCO:OH Zincir Kati | Yumusak
Kodu Tipive | (PPG2000) | Uzatic1 | (DBTDL) | (DMF) Orani Uzatici:Poliol | Madde | Segment
Miktar1 Miktar1 (MPG) | Miktar1 | Miktar (mol) Orani Miktar1 Orani
(mmol) (mmol) Miktar1 | (mmol) (mL) (mol) (%w) (Y%omol)
(mmol)
MPO MDI 30 30 0 1 110 1:1 0:1 65 50
MP1 MDI 50 25 25 2 105 1:1 1:1 65 20
MP3 MDI 80 20 60 3,2 105 1:1 3:1 65 12,5
MP5 MDI 102 17 85 4 108 1:1 5:1 65 8,3
IPO IPDI 30 30 0 1 108 1:1 0:1 65 50
IP1 IPDI 50 25 25 2 102 1:1 1:1 65 20
IP3 IPDI 80 20 60 3,2 100 1:1 3:1 65 12,5
IP5 IPDI 102 17 85 4 102 1:1 5:1 65 8,3

2.2.3. Kaplamalarin Hazirlanmasi

MDI ve IPDI monomerleri kullanilarak hazirlanan
homopolimer ve blok kopolimer yapidaki poliiiretan
kaplamalara ait polimerizasyon reaksiyonlarin bitiminde
ornekler i¢ yiizeyi silikon kapli kaliplara alinarak kurutuldu.
Daha sonra homojen kalinlikta uygun filmlerin
hazirlanmasi i¢in politiretan kaplamalar tekrardan uygun
coziiciilerde ¢oziildii. Bu islem i¢in homopolimer yapidaki

poliiiretan 6rnekleri icin DMF ¢dziiciisii, blok kopolimer
yapidaki poliliretan Ornekleri icin THF:DMAc c¢oziicii
karigimi kullanildi, ¢ozeltiler 250 mL lik beherlerde oda
sicakliginda manyet yardimiyla karistirilarak ve ¢ozeltilerin
kat1 madde miktar1 %20 oraninda olacak sekilde hazirland.
Hazirlanan ¢ozeltiler film aplikatorii yardimiyla 1slak
kalinliklar1 120 um olacak sekilde silikon yiizeylere yayildi.
Uygun kurutma islemleri sonrasinda ele gecen filmler
karakterizasyon iglemlerinde kullanildi.

CH,
o N Cx.
NeF NT Yo CH, CH,
HO o
+ Y\{o)\} \l/\oH + )\/OH
CH, n  CH, HO
HsC CHj
IPDI PPG MPG
l DBTDL

HiC  CHy

CHy M CH, 0 CH, H
O.. /N-_. | I
N~ N O O
C Y o \/\OJLN N [o)
: \rf ™~oH
fo) CHj n CH; H
0 CH,

HyC CHy

Hard Segment Soft Segment

Hard Segment

Sekil 2.2 IPDI Monomeri Esasli Homopolimer Yapidaki Politiretanlarin Sentezinin Sematik Gosterimi.
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2.2.4. Saflastirma ve Ekstraksiyon Islemi kalabilecek tiim safsizliklar1 ¢dzebilecek metanol non-
solventi kullanildi. Islem 8 saat siire devam ettirildi, islem
sonrasinda Ornekler vakum etiiviinde 65 °C de 24 saat siire

ile kurutuldu.

Elde edilen film ornekleri safsizliklardan kurtulmak
amactyla Soxhlet aparati yardimiyla ekstraksiyon islemine
tabi tutuldu. Coziicii olarak monomerik olarak ortamda

N N
fcé QC'Q C‘Hgo C|:H3 o ?Ha CH3
o] o 4 Ho/\/\s‘i/ TI/ Si/\/\OH + HO)\/OH
|

MDI PDMS MPG

CHs CH
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Hard Segment Hard Segment

Soft Segment

Sekil 2.3 MDI Monomeri Esasli PU/PDMS Blok Kopolimerlerin Sentezinin Sematik Gésterimi.

O§C7N Nfc§o CHSO CHs o THB CH,
e
+ Ho/\/\slI & Si/\/\DH + HOJ\/OH
|
CH CH
HiC GCHy Chs A
IPDI PDMS MPG
DBTDL
GH, H ]
CH CHy
0. N ‘ 3 CHs o CHy H
NP7 N | (0] 0
¢ \H_O/\/\Ti/ %i/ \s!:,i/\/\O— L|\| hll o
o] | |
CHa CHj CH3 H \g}/ ol OH
HyC CHg - 3

HyC CHj
X

Hard Segment Soft Segment Hard Segment

Sekil 2.4 IPDI Monomeri Esasli PU/PDMS Blok Kopolimerlerin Sentezinin Sematik Gosterimi.

Elmer Spectrum One cihazindan ATR aparati kullanilarak 650-

2.3 Karakterizasyonlar
4000 cm! araliginda 4 kez tarama yapilarak alindi.

2.3.1 Kaplamalarin Yapisal Karakterizasyonu .
2.3.2 Kaplamalarin Mekanik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Polimerizasyon  reaksiyonlarmm  ilerlemesi,  poliiiretan ) o S
orneklerinin kimyasal yapilarinin belirlenmesi ve dogrulanmasi Pohuretan' omeklermm“ rr'lekamk ozellll'derl 1 kN lik load cell’e
maksadiyla FT-IR spektroskopisinden yararlanildi. Film  sahip Zwick marka iniversal test cihazinda ASTM D 638

halindeki poliiiretan Orneklerinin FT-IR spektrumlar1 Perkin
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standardina uygun olarak 50 mm/dak. ¢ekme hizinda 20 x 100
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mm ebatlarindaki film 6rnekleri kullanilarak tespit edildi. Tiim
testler oda sicakliginda gerceklestirildi. Her bir test 5 adet
standarda uygun olarak hazirlanan numuneler {izerinde
gerceklestirildi. Orneklerden elde edilen degerlerin ortalamasi
sonug olarak verildi.

2.3.3 Kaplamalarin Sertlik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Poliiiretan &rneklerinin  sertlik degerleri ASTM D 2240
standardina gore Zwick marka sertlik cihazi ile gergeklestirildi,
numunenin farkli noktalarindan toplam 10 adet gergeklestirilen
Olciimler Shore A tipi degerleri olarak kayit altina alindu.

2.3.4 Kaplamalarin Termal Dayamim Ozelliklerinin
Belirlenmesi

Poliiiretan o6rneklerinin termal dayanim o6zellikleri Seiko SII
TG/DTA 6300 marka termogravimetrik analiz cihazi kullanilarak
belirlendi. Olgtiimler azot atmosferinde 10 °K/dak. 1sitma hizi ile
oda sicakligindan 750 °C ye kadar islem devam edecek sekilde
alind1.

Tablo 2.3 MDI ve IPDI Esasli Hazirlanan PU/PDMS Blok Kopolimerlerin Bilesim Ozellikleri.

Polimer | izosiyanat Poliol Zincir | Katalizor 3:1 (viv) NCO:0OH Zincir Kati | Yumusak
Kodu Tipive | (Tegomer® | Uzatict | (DBTDL) | oranindaki Orani Uzatici:Poliol | Madde | Segment
Miktar1 | H-Si2315) | (MPG) | Miktar1 | THF:DMAc (mol) Orani Miktar1 Orani
(mmol) Miktar1 Miktar1 | (mmol) Coziicii (mol) (%w) (Yomol)
(mmol) (mmol) karigim
Miktari
(mL)
MSO0 MDI 30 30 0 1 132 1:1 0:1 65 50
MS1 MDI 50 25 25 2 124 1:1 1:1 65 20
MS3 MDI 80 20 60 3,2 120 1:1 3:1 65 12,5
MSS5 MDI 102 17 85 4 120 1:1 5:1 65 8,3
IS0 IPDI 30 30 0 1 128 1:1 0:1 65 50
IS1 IPDI 50 25 25 2 120 1:1 1:1 65 20
1S3 IPDI 80 20 60 3,2 116 1:1 3:1 65 12,5
IS5 IPDI 102 17 85 4 116 1:1 5:1 65 8,3

2.3.5 Kaplamalarin Yapisma Kuvvetinin Belirlenmesi

Poliiiretan 6rneklerinin yapisma kuvvet 6zellikleri ASTM D 3359
standardina gore Capraz Kesim (Cross Cut) Adhezyon testi ile
tespit edildi. Uygun ¢oziciilerin kullanimi ile hazirlanan
poliiiretan drneklerinin ¢ozeltileri dnceden aseton ile temizlenmis
aliiminyum plakalara ve yiizeyi firca ile tozdan arindirilmis beton
ornekler iizerine film aplikatorii ile tatbik edildi. Uygun kuruma
stirelerinden sonra testler gergeklestirildi.

2.3.6 Kaplamalarin Su Yalitim Ozelliginin Belirlenmesi

Poliiiretan Orneklerinin su yalitim ozellikleri BS EN 1928
standard1 Metot A’ya gore belirlendi. Ol¢iimler oda sicakliginda
24 saat siire ile 500 mm ve 750 mm su siitunu yiiksekliklerindeki
basinglara kars1 gerceklestirildi.

2.3.7 Kaplamalarin Yanma Davranmisinin Belirlenmesi

Poliiiretan &rneklerinin yanma davraniglart UL 94 standardina
gore, yatay yanma hizlar1 ise ASTM D 635 standardina gore
belirlendi. Uygun ¢dziiciilerin kullanimi ile hazirlanan poliiiretan
orneklerinin ¢ozeltileri silikon ylizeylerde film aplikatorii
kullanilarak tatbik edildi esit kalinlikta olan film numuneleri
iizerinde testler gerceklestirildi.

3. Arastirma Sonugclari ve Tartisma

3.1. Kaplamalarin Yapisal Karakterizasyonu

Sentezlenen poliiiretan kaplamalarin film olusturma, genel
goriinim ile ilgili ozellikleri Tablo 3.1 de verilmektedir.
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Poliiiretan kaplamalarin gézle muayenesinden elde edilen verilen
ozelliklere bakildiginda, molce %50 oraninda yiiksek yumusak
segmente (molce yiiksek oranda poliol veya a,m-hidroksi alkil
telekelik PDMS oligomeri igeren) sahip orneklerin beklenildigi
gibi film olusturma 6zelliklerinin zayif oldugu, ele gegen iiriiniin
yapiskan ozellikte oldugu goriilmektedir. Yumusak segmentin
molce daha diisiik (sirasiyla molce %20, %12,5 ve %38,3)
tutuldugu regetelerin kullanimu ile elde edilen 6rneklerin ise bir
kaplamadan beklenileni saglayacak film o6zelliklerini basari ile
yerine getirdigi goriilmektedir.

Poliol ve a,w-hidroksi alkil telekelik PDMS oligomeri i¢eren
kaplamalar ayr ayri degerlendirildiginde poliol yerine ayni mol
oranlarinda o,m-hidroksi alkil telekelik PDMS oligomeri
kullanmanin  yukarida bahsedilen egilimi degistirmedigi
boylelikle o,m-hidroksi alkil telekelik PDMS oligomerinin
politiretan kaplamalarin hazirlanmasinda ¢alismamizda belirlenen
oranlar dahilinde olmak sartiyla (sirasiyla molce %20, %12,5 ve
%8,3) basartyla kullanilabilecegi ortaya konmustur.

Kullanilan farkli izosiyanat monomerleri agisindan bir
degerlendirme  yapmak  gerekirse, MDI  monomerinin
kullanimmin, IPDI  monomerinin  kullanimma  kiyasla
renklenmeye (agik sar1 renk) neden oldugu sdylenebilir. Aromatik
yapilardaki monomerlerin yapilarindaki delokalize elektronlar
sebebiyle renklenmeye sebep oldugu bilinen bir gercektir,
calismamizda da aromatik yapidaki MDI monomerinin kullanin
ile elde edilen kaplamalarin acik sar1 bir renk tasidigr buna
karsilik IPDI monomerinden elde edilen kaplamalarin ise seffaf
oldugu  gorilmektedir. =~ Bu  renklenmenin  dezavantaj
olusturabilecegi uygulamalar i¢in hazirlanacak poliiiretan esasl
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kaplamalarda MDI monomeri yerine IPDI monomeri tercih
edilebilecegi veya uygun pigment boyar madde ilavesi ile iirtin
arzu edilen gorsellige ulastirilabilecegi degerlendirilmektedir.

MDI monomeri ve poliol (PPG 2000) kullanilarak
sentezlenen farkli zincir uzatici oranlara sahip MP1, MP3 ve

MP5 kodlu poliiiretan kaplamalarin ATR FT-IR spektroskopisi
yontemi ile elde edilen spektrumlar1 Sekil 3.1 de verilmektedir
spektruma bakildiginda;

MDI monomerinin sahip oldugu 2260 cm de gozlenen
karakteristik izosiyanat titresim pikinin kaybolmasi,

Tablo 3.1 Poliiiretan Esasli Kaplamalarin Ozellikleri.

Polimer

Ozellik

Kodu Film Olusturma

Genel Goriiniim

MPO0

Yapigkan, Acik Sar1 Renkli

MP1

Seffaf film, A¢ik Sar1 Renkli

MP3

Seffaf film, A¢ik Sar1 Renkli

[+

MP5

Seffaf film, A¢ik Sar1 Renkli

MSO0

Yapigkan, Acik Sar1 Renkli

MS1

Seffaf film, A¢ik Sar1 Renkli

MS3

Seffaf film, A¢ik Sar1 Renkli

+ ]+

MS5

Seffaf film, A¢ik Sar1 Renkli

IPO

Yapiskan, Renksiz

IP1

Seffaf film, Renksiz

1P3

Seffaf film, Renksiz

+ ]+

IP5

Seffaf film, Renksiz

IS0

Yapiskan, Renksiz

IS1

Seffaf film, Renksiz

IS3

Seffaf film, Renksiz

+ ]+

IS5

Seffaf film, Renksiz

-CO-NH- bagima ait deformasyon titresim pikinin 1532 cm™!' de
gozlenmesi ve PPG 2000’e ve MPG ye ait -CH gruplarina ait
2900-3000 cm™! araligindaki gdzlenen pikler,

MDI ve PPG 2000 esasli poliiiretan kaplamalarin basari ile
sentezlendigi ortaya koymaktadir.

MDI monomeri ve a,®-hidroksi alkil telekelik PDMS oligomeri
kullanilarak sentezlenen farkli zincir uzatici oranlarina sahip
MS1, MS3 ve MSS5 kodlu poliiiretan kaplamalarin ATR FT-IR
spektroskopisi yontemi ile elde edilen spektrumlar Sekil 3.2 de
verilmektedir.

Sekil 3.2 de verilen spektruma bakildiginda;

averumbers [4/cm;

MDI monomerinin sahip oldugu 2260 cm” de gozlenen
karakteristik izosiyanat titresim pikinin kaybolmasi,

-CO-NH- bagma ait deformasyon titresim pikinin 1532 cm! de
gozlenmesi,

MPG ye ait -CH gruplarina ait 2900-3000 cm™ araligindaki
gozlenen pikler ve

o,m-hidroksi alkil telekelik PDMS oligomerinin yapisinda
bulunan Si-O-Si ve Si-CH3 gruplarina ait sirastyla 1063 cm™! ve
822 cm! de gdzlenen pikler, MDI ve o,w-hidroksi alkil telekelik
PDMS oligomeri esasli poliliretan kaplamalarin bagar1 ile
sentezlendigi ortaya koymaktadir.

Sekil 3.1 MP1, MP3 ve MP5 Kodlu Poliiiretan Kaplamalarin ATR FT-IR Spektroskopisi Yontemi lle Elde Edilen Spektrumlar.
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Sekil 3.2 MS1, MS3 ve MS5 Kodlu Poliiiretan Kaplamalarin ATR FT-IR Spektroskopisi Yontemi Ile Elde Edilen Spektrumlara.

JIPDI monomeri ve poliol (PPG 2000) kullanilarak
sentezlenen farkli zincir uzatici oranlarina sahip IP1, IP3 ve IP5
kodlu politiretan kaplamalarin ATR FT-IR spektroskopisi yontemi
ile elde edilen spektrumlar Sekil 3.3 de verilmektedir. Sekil 3.3 de
verilen spektruma bakildiginda;

IPDI monomerinin sahip oldugu 2260 cm™ de gozlenen
karakteristik izosiyanat titresim pikinin kaybolmasi,

-CO-NH- bagina ait deformasyon titresim pikinin 1532 cm'!
de gbzlenmesi,

PPG 2000 ve MPG ye ait -CH gruplarmna ait 2900-3000 cm'!
araligindaki gézlenen pikler ve

IPDI ve PPG 2000 esasli poliiiretan kaplamalarin basari ile
sentezlendigi ortaya koymaktadir.

IPDI monomeri ve a,m-hidroksi alkil telekelik PDMS
oligomeri kullanilarak sentezlenen farkli zincir uzatici oranlarina
sahip IS1, IS3 ve IS5 kodlu poliiiretan kaplamalarin ATR FT-IR

spektroskopisi yontemi ile elde edilen spektrumlar Sekil 3.4 de
verilmektedir.

Sekil 3.4 de verilen spektruma bakildiginda;

MDI monomerinin sahip oldugu 2260 cm' de gozlenen
karakteristik izosiyanat titresim pikinin kaybolmasi,

-CO-NH- bagina ait deformasyon titresim pikinin 1532 cm'!
de gozlenmesi,

MPG vye ait -CH gruplarina ait 2900-3000 cm™! araligindaki
gozlenen pikler ve

a,m-hidroksi alkil telekelik PDMS oligomerinin yapisinda
bulunan Si-O-Si ve Si-CH3 gruplarina ait sirastyla 1063 cm™! ve
822 cm-1 de gozlenen pikler,

IPDI ve a,m-hidroksi alkil telekelik PDMS oligomeri esasl
poliiiretan  kaplamalarin  basari ile sentezlendigi ortaya
koymaktadir.

Sekil 3.3 IP1, IP3 ve IP5 Kodlu Poliiiretan Kaplamalarin ATR FT-IR Spektroskopisi Yontemi Ile Elde Edilen Spektrumlar:.
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Sekil 3.4 1S1, IS3 ve IS5 Kodlu Poliiiretan Kaplamalarin ATR FT-IR Spektroskopisi Yontemi Ile Elde Edilen Spektrumlart.

3.2. Kaplamalarin Mekanik Ozellikleri

Poliiiretan esasli kaplamalarin ASTM D 638 standardina gore
tespit edilen mekanik Ozellikleri asagida Tablo 3.2 de
verilmektedir.

MPO, MSO0, IPO ve ISO kodlu numuneler uygun nitelikte film
olusturamadiklarindan bu orneklerin mekanik ozellikleri tespit
edilememistir.

Elde edilen sonuglara bakildiginda poliol (PPG 2000) kullanilarak
hazirlanan Orneklerin  o,m-hidroksi alkil telekelik PDMS
oligomeri (Tegomer® H-Si 2315) kullanilarak hazirlanan aym
bilesimdeki Orneklere kiyasla daha yiiksek bir kopma
mukavemeti sergiledikleri bunun yaninda kopma uzamasi
degerlerinde ise diisiis egilimi gosterdikleri ilk gézlenen olgu
olarak not edilebilir. o,0-hidroksi alkil telekelik PDMS
oligomerinin (Tegomer® H-Si 2315) kullanilan poliole (PPG
2000) kiyasla daha elastik ve daha digiik mukavemet
karakteristiginde olmasi nedeniyle bu 6zellikleri poliiiretan
yapilarina aktarmasi elde edilen sonuglarla da desteklendigi tizere
beklenen bir durumdur denilebilir. Ayrica poliiiretan zincirlerinde
artan yumusak segment miktarinin kopma mukavemetinde
azalmaya ve kopma uzamasi degerlerinde artisa sebep oldugu
goriilmektedir. Bir polimerde ve 6zelde de poliiiretan drneginde
malzemeye uygulanan yiiki ilk elden iistelenen, gerilime karsi
direng gosteren yapilarin kristalin formda olan sert segmentler
oldugu bilinen bir gergektir. Zincir yapisindaki yumusak
segmentler ise mekanik ozellikler agisindan darbe dayanim ve
uzama Ozelliklerinin belirginlesmesinde dnemli rol oynarlar.

Farkli yumusak:sert segmentlere sahip olacak sekilde tasarlanarak
sentezlenen poliliretan kaplama Orneklerinin mekanik olarak
incelenmesinden elde edilen sonuglar bu genel gerceve ile uyum
icindedir. Yiiksek oranlarda sert segment igeren Ornekler daha
yiiksek kopma mukavemetlerine sahip iken uzama degerlerinde
diisis gozlenmektedir. Yiiksek oranlarda yumusak segmentlere
sahip orneklerde ise gozlenen durum bunun tam tersi sekilde
kendinin ortaya koymaktadir. Ozetle hazirlanacak kaplamalarin
uygulama gereksinimleri neyi gerektiriyorsa, bu performansi
saglayacak nitelikte mekanik o6zelliklere sahip kaplamalar
yumusak:sert ~ segmentlerin  oranlarindaki  degisikliklerle
hazirlanabilir.  Bu  konfigiirasyonlara ulagmak igin ise
sentezlenecek poliiiretanin bilesiminde yer alan poliol veya
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PDMS ile zincir uzaticinin baglangi¢ miktarlar1 belirlenmesi ve
calismamizda ortaya koydugumuz ydntemle sentezlenmesi yeterli
olacaktir.

Formiilasyonlarda  kullanilan  izosiyanat =~ monomerinin
farklilandirilmasi ile hazirlanan 6rneklerden elde edilen sonuglara
bakildiginda; MDI monomeri kullanilarak hazirlanan poliiiretan
orneklerinin IPDI monomeri kullanilarak hazirlanan poliiiretan
orneklerinin ayni bilesimdekilerine kiyasla daha yiiksek bir
kopma mukavemeti ve daha diisiik kopma uzamasi degerlerine
sahip oldugu tespit edildi. MDI monomerinden hazirlanan
orneklerin sergiledigi bu davranig MDI monomerinin aromatik
yaptya sahip olmasi ile agiklanabilir, yiliksek performansl
polimerlerin genellikle aromatik yapidaki monomerleri yapisinda
bulundurdugu, alifatik monomerleri i¢eren polimerlerin ise daha
diistik mekanik 6zellikler sergileyen yaygin (commodity) polimer
ailesine dahil olduklart bilinen bir gercekti. Bu gergek
calismamizda hazirlanan poliliretan 6rneklerinde de ayni egilimi
sergiler sekilde karsimiza ¢ikmaktadir.

3.3. Kaplamalarin Sertlik Ozellikleri

Politiretan esasli kaplamalarin ASTM D 2240 standardina gore
tespit edilen sertlik degerleri asagida Tablo 3.3 de verilmektedir.

MPO, MSO0, IPO ve ISO kodlu numuneler uygun nitelikte film
olusturamadiklarindan bu orneklerin sertlik o6zellikleri tespit
edilememistir.

Sonuglara bakildiginda tiim poliiiretan kaplama O6rneklerinde
artan zincir uzatict oranina bagl olarak sertlik degerlerinde artis
oldugu goriilmektedir. Zincir uzatici bilesik (MPG) kisa zincir
yapisiyla polimer zincirlerindeki sert segmentlerin miktarini
arttirmasi ortaya ¢ikan bu egilimi anlasilir kilmaktadir.

Poliiiretan kaplamalarin sertlik degerlerine karsilastiriimali
bakildiginda o,w-hidroksi alkil telekelik PDMS oligomeri
(Tegomer® H-Si 2315) kullanilarak hazirlanan ayni bilesimdeki
orneklerin Poliol (PPG 2000) kullanilarak hazirlanan aym
bilesimdeki 6rneklere kiyasla daha diisiik sertlik degerlerine sahip
oldugu goriilmektedir. PDMS zincirlerinin sahip oldugu
poliollere kiyasla daha yiiksek elastisite karakteristigi
kaplamalarin sertlik degerlerinde de baskin bir rol oynayarak ayni
sicaklik degerlerinde daha elastomerik ve yumusak yapida
iirtinler ortaya ¢ikmasina imkan verdigi degerlendirilebilir.
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Tablo 3.2 Poliiiretan Esasli Kaplamalarin ASTM D 638 Standardina Gére Belirlenen Mekanik Ozellikleri.

Ozellik

Kopma Uzamasi

(%)

Belirlenemedi

230

175

80

Belirlenemedi

585

350

280

Belirlenemedi

760

640

435

Belirlenemedi

> 900

780

Polime
r
Kodu Kopma
Mukavemeti
(MPa)

MPO Belirlenemedi

MP1 1,13

MP3 2,34

MP5 5,15

MSO0 Belirlenemedi

MSI1 0,84

MS3 1,45

MS5 4,24

1 0] Belirlenemedi

IP1 0,94

1P3 1,66

IP5 2,64

IS0 Belirlenemedi

IS1 0,56

1S3 1,17

IS5 2,35

540

Tablo 3.3 Poliiiretan Esasl Kaplamalarin ASTM D 2240 Standardina Gére Tespit Edilen Sertlik Degerleri.

Polimer

Sertlik Degeri
(Shore A)

MPO

Belirlenemedi

MP1

50

MP3

65

MP5

75

MS0

Belirlenemedi

MS1

32

MS3

45

MS5

85

1PO

Belirlenemedi

IP1

60

IP3

75

IP5

90

IS0

Belirlenemedi

IS1

40

1S3

55

IS5

80

Formiilasyonlarda izosiyanat tipinin degistirilmesi hazirlanan
farkli politiretanlarin sertlik degerleri degisen izosiyanat tipine
gore incelendiginde aynmi bilesimde olmak sartiyla IPDI ile
hazirlanan Orneklerin sertlik degerlerinin MDI ile hazirlanan
orneklerin  sertlik degerlerinden daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Alifatik yapidaki IPDI monomerine kiyasla
aromatik yapidaki MDI monomerinin molekiiler agidan daha
yiiksek rijitlik sergilemesi, yliksek kristaliniteye imkan saglamasi
ve dolayisiyla daha sert filmler olusturmasi beklenirken tespit
edilen sonuglar farkli bir egilim ortaya koymaktadir. Bu durum
IPDI monomerinin ve MDI monomerinin kimyasal yapisina
bakildiginda goriilebilecek izosiyanat gruplarmin konum ve
aralarindaki var olan diger gruplar ve birbirlerine olan mesafeleri
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acgisindan degerlendirildiginde agiklanabilir olmaktadir. IPDI
monomeri ayni siklik halka {izerinde ve birbirlerine olduk¢a yakin
konumda -NCO gruplari iceritken, MDI monomerindeki -NCO
gruplarinin iki ayr1 aromatik halka iizerinde bulundugu ve bu
halkalar1 birbirlerine baglayan bir alifatik yapiya sahip oldugu
goriilmektedir. Bu bilgiler 1s1g1inda IPDI monomerinin poliiiretan
zincirlerinde MDI monomerine kiyasla daha yakin iiretan
baglarinin olusmalarim sagladiklar1 sdylenebilir. Bilindigi gibi
iretan baglar1 poliliretan zincirlerinde sert segmentlerin
olugmasinin asli unsurlarindan biridir. Sonug olarak kullanilan
izosiyanatin tipinin aromatik veya alifatik olmasinin yaninda
molekiil {iizerindeki serbest harekete imkén verecek iiretan
baglarini olusturacak -NCO gruplarinin birbirlerine uzaklig1 ve -
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NCO gruplar1 arasindaki diger fonksiyonel gruplarin da sertlik
degerleri iizerinde etkin rol oynadiklar1 soylenebilir.

3.4. Kaplamalarin Termal Dayanim Ozellikleri

Poliiiretan esasli kaplamalarin TGA yontemi ile belirlenen termal
dayanim ozellikleri, artan sicakliga bagli olarak Orneklerin
bozunma karakteristigini ortaya koyacak sekilde orneklerin
baslangic miktarlarindan kalan yiizdelik kiitle miktar1 ve buna
karsilik gelen sicaklik degerleri ve maksimum DTG degerleri
olarak Tablo 3.4 de verilmektedir.

MPO, MS0, IPO ve ISO kodlu numuneler uygun nitelikte film
olusturamadiklarindan  bu  Orneklerin  termal  &zellikleri
incelenmedi.

Sonuglara bakildiginda MDI ve IPDI esasl1 ve poliol igeren iki tip
poliliretan kaplama serisinin de iki asamali bir bozunma
gosterdikleri elde edilen maksimum DTG piklerinden
goriilmektedir. MDI (MP1, MP3 ve MP5 kodlu) serisi ve IPDI
(IP1, TIP3 ve IPS5 kodlu) serisinden ele gegen sirastyla %5, %10,
%350 ve %90 oranindaki kiitle azalma miktar1 sicakliklariin
birbirlerine yakin degerlere sahip oldugu tespit edildi. Maksimum
DTG ve %S5, %10, %50 ve %90 oranindaki kiitle kalintilarinin
kaldig1 sicaklik degerleri topluca incelendiginde poliol igeren
MDI esasli politiretan kaplamalar ile IPDI esasli poliiiretan
kaplamalarin benzer termal bozunma karakteristigi sergiledikleri

hususun elde edilen maksimum DTG piklerinden goriilebilecegi
gibi MDI ve IPDI esash poliol iceren drneklerin aksine termal
bozunmanin iki degil iic agsamali sekilde gerceklestiginin tespiti
oldugu soylenebilir. Bahsi gecen tliclincii asamanin daha yiiksek
sicaklik degerlerinde ve ayr1 bir maksimum DTG piki seklinde
ortaya ¢ikmasi yapiya giren a,®-hidroksi alkil telekelik PDMS
oligomerinin poliiiretan kaplamanin termal dayanimina &nemli
bir katkisi olarak degerlendirilmelidir.

Ayrica %5, %10, %50 ve %90 oranindaki kiitle azalma miktari
sicakliklart agisindan MS1, MS3 ve MS5 kodlu MDI esasli ve
IS1, IS3 ve IS5 kodlu IPDI esasli o,w-hidroksi alkil telekelik
PDMS oligomeri iceren kaplamalarin ilgili degerlerine
bakildiginda termal bozunma isleminin baslangicinda (%5, %10)
gorece daha diisiik sicaklik degerleri goriiliirken islemin ilerleyen
asamalarinda (%50 ve {stii oranlarda) poliol iceren Orneklere
kiyasla daha yiiksek sicaklik degerlerine ulastig1 goriilmektedir.
Bu durum yapidaki o,0-hidroksi alkil telekelik PDMS
oligomerinin kaplamalarda ilk olarak bozunan ugucu bilesenleri
koruyamadigi %5, %10 oranindaki kiitle azalmasimin diigik
sicakliklarda gorece daha kolay gergeklestigi ancak poliliretan
yapinin ana zincirindeki temel bilesenleri ise ¢ok daha basarili bir
sekilde korudugu sonucuna bizi ulasgtirmaktadir.

Tim bu degerlendirmeler 1s18inda poliiiretan kaplama yapisina
o,m-hidroksi alkil telekelik PDMS oligomerinin dahil edilmesinin

kolaylikla sdylenebilir. kaplamalarin  termal bozunma dayammlarini iyilestirdigi
degerlendirilmektedir.

MS1, MS3 ve MS5 kodlu MDI esasli ve IS1, IS3 ve IS5 kodlu

IPDI esasli a,w-hidroksi alkil telekelik PDMS oligomeri igeren

kaplamalarin ilgili degerlerine bakildiginda ise ilk gbze ¢arpan

Tablo 3.4 Politiretan Esasl Kaplamalarin TGA Sonuglari.
Polime | Tws | Twio Twso Tws0 DTGmax % Kalinti @
r °C °C °C °C °C 700 °C

Kodu
MPO - - - - - -
MP1 264 309 383 415 258/392 4,27
MP3 247 274 382 463 260/395 6,80
MP5 239 263 375 473 264/393 6,65
MSO0 - - - - -
MSI1 232 275 447 545 233/306/470 3,41
MS3 231 247 436 552 244/315/475 3,99
MS5 216 239 369 534 256/324/474 591
IPO - - - - -
IP1 269 303 357 400 269/386 0,40
1P3 255 273 321 385 276/376 1,32
IP5 248 268 315 386 283/375 1,77
IS0 - - - - -
IS1 226 263 386 443 231/342/379 1,21
1S3 220 241 365 472 253/342/403 0,75
IS5 216 239 348 469 257/342/427 0,39

3.5. Kaplamalarin Yapisma Kuvvetinin Belirlenmesi

Poliiiretan esashi kaplamalarin ASTM D 3359 standardina gore
Capraz Kesim (Cross Cut) Adhezyon testi ile tespit edilen
yapisma Ozellikleri asagida Tablo 3.5 de verilmektedir.

Bir kaplamanin uygulanan yiizeye iyi sekilde yapigsmasi koruma
ve yalitim agisindan performans gosterebilmesi adina beklenen en
onemli Ozelliklerden biridir. Yetersiz etkilesim diisiik adhezyon
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karakteristigi kaplamanin yiizeyden ayrilmasina yol agacagindan,
yiizeyin korumasiz kalmamasi adina bu 6zelligin ortaya konmasi
6nem arz etmektedir.

Tablo 3.5 deki verilere bakildiginda en yiiksek yumusak segment
(molce %50) oranina sahip MPO, MSO, IPO ve ISO kodlu
orneklerin uygun nitelikte film olusturmamalar1 sebebiyle
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degerlendirilememeleri  haricindeki tim  Orneklerin  ilgili
standarda gore en yiiksek yapisma derecesi sinifina ait 5B sinifina
girdigi goriilmektedir.

En yiiksek yapigsma derecesine sahip olan 6rneklerin bu sonuglar
1s181inda kaplama uygulamalart igin yiiksek performans ortaya
koyacak nitelikte oldugu rahatlikla sdylenebilir.

Tablo 3.5 Poliiiretan Esash Kaplamalarin ASTM D 3359 Standardina Gére Belirlenen Yapisma Dereceleri.

Polimer Yapisma Derecesi*

Kodu Beton Yiizey Metal Yiizey
MPO Belirlenemedi Belirlenemedi
MP1 5B 5B
MP3 5B 5B
MP5 5B 5B
MSO0 Belirlenemedi Belirlenemedi
MS1 5B 5B
MS3 5B 5B
MS5 5B 5B
IPO Belirlenemedi Belirlenemedi
IP1 5B 5B
1P3 5B 5B
1P5 5B 5B
IS0 Belirlenemedi Belirlenemedi
IS1 5B 5B
1S3 5B 5B
IS5 5B 5B

*ASTM D 3359 Standardina gére yapisma dereceleri:

5B = En iyi derecelendirme: Kesimlerin kenarlari tamamen piiriizsiizdiir; diizlem karelerinin hi¢biri ayrilmamustir.

4B = 5B den daha kotii: Kaplamanin kesim birlesimlerinde alanin %5'inden az oranda ayrilma gozlenir.

3B = 4B den daha kétii: Kaplamanin kesim birlesimleri ve kenarlarinda alanin %5- 15 oraninda ayrilma gozlenir.

2B = 3B den daha koétii: Kaplamanin kenarlarinda ve karelerde alanin %15- 35 oraninda ayrilma gozlenir.

1B = 2B den daha kétii: Kaplamanin kenarlarinda ve yiizeyde serit seklinde alanin %35- 65 oraninda ayrilma gozlenir.
0B = En kotii derecelendirme: Pul seklinde kalkma ve tiim yiizeyden ayrilma

3.6. Kaplamalarin Su Yahtim Ozelliginin Belirlenmesi

Poliiiretan esasli kaplamalarin BS EN 1928 standardi Metot A’ya
gore tespit edilen su yalittim Ozellikleri agagida Tablo 3.6 de
verilmektedir MP0O, MSO, IPO ve ISO kodlu numuneler uygun
nitelikte film olusturamadiklarindan bu 6rneklerin su yalitim
ozellikleri tespit edilememistir.

Su sizdirmazlik tekstil iiriinlerinden kaplamalara, boyalardan
sizdirmazlik elemanlarina kadar pek ¢ok sektorde dikkat edilen
onemli bir parametredir. Bilindigi gibi suyun bir fazdan gegisi
uyguladig1 veya uygulanan basinca siki sikiya baghdir. Ornegin
bir conta normal sebeke basincinda basari ile ¢alisabilirken
yiiksek basingli bir ortamda bu 6zelligini koruyamayabilir. Bu
iliski nedeniyle su sizdirmazlik (watertightness/waterproofing)
performansinin belirlenmesinde drnekler belli basinglardaki suya
maruz birakilarak suyu gecirip gecirmedikleri tespit edilir.

Hazirlanan poliiiretan 6rneklerinden film olusturma 6zelligine
sahip olan Orneklerin bu test ile incelenmesinde Tablo 3.6 de
Ozetlenen sonuglara ulasildi.

Bu sonuglara gore orneklerin 500 mm ve 750 mm su siitun
yiiksekliklerindeki basing degerlerinde 24 saat siire ile
tutulduklarinda 6rnek {istiine yerlestirilen filtre kagidinda
renklenme g6zlenmedigi goriildii.

Boylece  oOrneklerin  su  sizdirmadigi, su
(watertight/waterproof) siifinda oldugu belirlendi.

gecirmez
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3.7. Kaplamalarin Yanma Davranisinin

Belirlenmesi

Poliliretan esasli kaplamalarin UL 94 standardina goére tespit
edilen yanma davraniglari asagida Tablo 3.7 de verilmektedir.

MPO, MSO0, IPO ve ISO kodlu numuneler uygun nitelikte film
olusturamadiklarindan bu 6rneklerin yanma davranig 6zellikleri
tespit edilememistir.

UL 94 standardina gore siniflandirilmalar yapilirken en koti
smifa O6rnek olarak  gosterilen  poliliretanlarin = yanma
davraniglarinin iyilestirilmesi ¢aligmamizin odaginda bulundugu
bilgisi ile Tablo 3.7 deki sonuglara bakildiginda yanma 6zellikleri
acisindan en problemli polimer tipi olan poliiiretanlarin genel
karakteristigi ile karsilasiimaktadir.

Poliol (PPG 2000) kullanilarak hazirlanan tiim poliiiretan
kaplama Orneklerinin ilgili teste tabi tutuldugunda yanmaya
devam ettikleri, kendilerini sondiiremedikleri bu nedenle de UL
94 standardinin belirledigi siniflandirmalara giremeyerek en kotii
sonuglara sahip olduklari tespit edildi.

Bununla beraber o,m-hidroksi alkil telekelik PDMS oligomeri
(Tegomer® H-Si 2315) kullanilarak hazirlanan 6rnekler teste tabi
tutuldugunda alevin ¢ekilmesini takiben hemen alevin sondiigii
ancak alevli olmayan damlama yaptig1 gortildi.
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Kimyasal yapist nedeniyle son derece yanict 6zellik sergileyen
hidrokarbon yapili poliollerin aksine, poliiiretan yapiya farkli
oranlarda dahil olan o,w-hidroksi alkil telekelik PDMS
oligomerinin (Tegomer® H-Si 2315) sahip oldugu yanmazlik

ozelligini basar1 ile poliliretan kaplamanimn yanma davranis
ozelliklerine aktardigi goriilmektedir.

Tablo 3.6 Poliiiretan Esasli Kaplamalarin BS EN 1928 Standardi Metot A’ya Gére Belirlenen Su Yaliim Ozellikleri.

Polimer Basing (Su Siitun Yiiksekligi)
Kodu 500 mm 750 mm
MPO Belirlenemedi Belirlenemedi
MP1 Sizdirma Yok Sizdirma Yok
MP3 Sizdirma Yok Sizdirma Yok
MP5 Sizdirma Yok Sizdirma Yok
MSO0 Belirlenemedi Belirlenemedi
MSI1 Sizdirma Yok Sizdirma Yok
MS3 Sizdirma Yok Sizdirma Yok
MS5 Sizdirma Yok Sizdirma Yok
1 0] Belirlenemedi Belirlenemedi
IP1 Sizdirma Yok Sizdirma Yok
1P3 Sizdirma Yok Sizdirma Yok
IP5 Sizdirma Yok Sizdirma Yok
IS0 Belirlenemedi Belirlenemedi
IS1 Sizdirma Yok Sizdirma Yok
1S3 Sizdirma Yok Sizdirma Yok
IS5 Sizdirma Yok Sizdirma Yok

Politliretan esasli kaplamalarin ASTM D 635 standardina gore
tespit edilen yatay yanma hizlar1 asagida Tablo 3.7 de
verilmektedirMP0O, MSO, IPO ve ISO kodlu numuneler uygun
nitelikte film olusturamadiklarindan bu 6rneklerin yatay yanma
hizlar1 tespit edilememistir. Sonuglara bakildiginda poliol (PPG
2000) esasli poliiiretan kaplamalarin yiiksek hizlarda yandigi (8-
10 s) buna karsilik a,w-hidroksi alkil telekelik PDMS oligomeri
(Tegomer® H-Si 2315) esashi poliliretan kaplamalarda alevin
ilerlemedigi tespit edildi.

o,m-hidroksi alkil telekelik PDMS oligomerinin (Tegomer® H-Si
2315) poliliretan yapisina katilmasi ile elde edilen UL 94
standardina gore siniflandirmaya bile giremeyen drneklerin en iyi
smif olan VO sinifi degerlerine ulastirilabilmesi ve yatay yanma
hizlart agisindan elde edilen sonuglar, ¢aligmamizin odaginda
bulunan ve en oncelikli ¢cabamiz olan poliliretan kaplamalarin
yanma davramiglarinin  iyilestirilmesi amacina basar1 ile
ulasildiginin 6nemli delilleri olarak degerlendirilebilir.

Tablo 3.7 Poliiiretan Esasli Kaplamalarin UL 94 Standardina Gére Tespit Edilen Yanma Davransi Ozellikleri ve Yanma Hizlart.

Polimer Kodu Yanma Davramg1* Yanma Hizlan (s)***
MPO Belirlenemedi Belirlenemedi
MP1 Siniflandirma Digr** ~ 10
MP3 Siniflandirma Digr** ~ 10
MP5 Siniflandirma Digr** ~ 10
MSO0 Belirlenemedi Belirlenemedi
MS1 VO Alev ilerlemedi
MS3 VO Alev ilerlemedi
MSS5 VO Alev ilerlemedi
1PO Belirlenemedi Belirlenemedi
1P1 Smiflandirma Dig1** ~8
1P3 Smiflandirma Dig1** ~8
1P5 Smiflandirma Dig1** ~8
1S0 Belirlenemedi Belirlenemedi
IS1 VO Alev ilerlemedi
1S3 VO Alev ilerlemedi
1S5 VO Alev ilerlemedi

*UL 94 Standartina gére yanma siniflari:

V0 = Ornekte alev gekildikten sonra 10 saniye i¢inde yanma durur; alevli damlama olmamalidir.

V1 = Ornekte alev gekildikten sonra 30 saniye i¢inde yanma durur; alevli damlama olmamalidir.

V2 = Ornekte alev gekildikten sonra 30 saniye i¢inde yanma durur; alevli damlama olabilir.
“Ornekler alev ¢ekildikten sonra yanmaya devam ettigi, sonme gozlenmediginden siniflandirmaya girmedi.
""" ASTM D 635 standardina gore tespit edilen yatay yanma hizlari.
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4. Sonuglar

Farkli molekiil agirligina sahip polioller, MPG zincir
uzaticist, MDI, IPDI monomerleri ve o,m-hidroksi alkil telekelik
PDMS oligomeri kullanilarak g¢esitli bilesimlerde poliiiretan
kaplamalar bagari ile sentezlendi.

Sentezlenen poliiiretan kaplamalarin yapisal
karakterizasyonlar1 ATR FT-IR spektroskopisi yontemi ile
dogruland1. Film olusturma, goriiniim, mekanik 6zellikler, termal
dayanim, kaplama performans parametreleri olan yapisma
kuvveti, su yalitim 6zellikleri ve projemizin en 6énemli agamasi
olan yanma dayanim &zellikleri yoniinden incelenen poliiiretan
kaplamalarin bilesim performans 6zellikleri ortaya konuldu.

Elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmektedir:

Farkli molekiil agirligina sahip cesitli poliol tiirleri arasindan
film olusturma oOzellikleri basta olmak iizere diger oOzellikler
acisindan kullanima en uygun polioliin 2000 g/mol molekiil
agirligina sahip olan PPG 2000 oldugu tespit edildi.

o,m-hidroksi alkil telekelik PDMS oligomeri igeren
PU/PDMS blok kopolimerlerin hazirlanmasinda kullanilabilecek
alternatif ¢6ziicli veya ¢oziicli karisimi ig¢in en uygun se¢imin
hacimce 3:1 oraninda olacak sekilde THF:DMAc ¢oziicii karisimi
oldugu tespit edildi.

Poliiiretan kaplamalarin molce %50 oraninda yiiksek
yumusak segmente (molce yiiksek oranda poliol veya a,®-
hidroksi alkil telekelik PDMS oligomeri i¢eren) sahip drneklerin
film olusturma ozelliklerinin zayif oldugu, ele gegen iiriiniin
yapiskan 6zellikte oldugu, yumusak segmentin molce daha diisiik
(swrasiyla molce %20, %12,5 ve %8,3) tutuldugu regetelerin
kullanimu ile elde edilen 6rneklerin ise bir kaplamadan beklenileni
saglayacak film oOzelliklerini basari ile yerine getirdigi tespit
edildi.

Mekanik ozellikler penceresinden sentezlenen Ornekler
incelendiginde poliol (PPG 2000) kullanilarak hazirlanan
orneklerin  a,0-hidroksi alkil telekelik PDMS oligomeri
(Tegomer® H-Si 2315) kullanilarak hazirlanan ayni bilesimdeki
orneklere kiyasla daha yiiksek bir kopma mukavemeti
sergiledikleri bunun yaninda kopma uzamasi degerlerinde ise
diisiis egilimi gosterdikleri tespit edildi. Yiiksek oranlarda sert
segment iceren tiim Orneklerin daha yiiksek kopma
mukavemetlerine sahip iken wuzama degerlerinde diisiis
gozlenmektedir. Yiiksek oranlarda yumusak segmentlere sahip
orneklerde ise gozlenen durum bunun tam tersi sekilde kendinin
ortaya koymaktadir. Sentezlenen poliliretan kaplamalarda
yumusak segment olarak kullanilan poliol veya a,w-hidroksi alkil
telekelik PDMS oligomerinin yapidaki molce orani arttikca
beklenildigi gibi mukavemet degerlerinde azalma oldugu buna
karsilik uzama ve elastiklik degerlerinde iyilesme oldugu tespit
edildi.

Ozetle hazirlanacak kaplamalarin uygulama gereksinimleri
neyi gerektiriyorsa, bu performansi saglayacak nitelikte mekanik
ozelliklere sahip kaplamalar yumusak:sert segmentlerin
oranlarindaki degisikliklerle hazirlanabilecekleri, bu
konfigiirasyonlara ulagsmak igin ise sentezlenecek poliiiretanin
bilesiminde yer alan poliol veya PDMS ile zincir uzaticinin
baslangic miktarlar1 belirlenmesi ve c¢alismamizda ortaya
koydugumuz yontemle sentezlenmesi yeterli olacagi sonucuna
ulasildi.
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Uygun nitelikte film olusturabilen tiim poliiiretan
kaplamalarda artan zincir uzatici oranina bagli olarak sertlik
degerlerinde artis oldugu tespit edildi.

Politiretan kaplama yapisina a,m-hidroksi alkil telekelik
PDMS oligomerinin dahil edilmesinin kaplamalarin termal
bozunma dayanimlarini iyilestirdigi tespit edildi.

Uygun nitelikte film olusturabilen tiim poliiliretan
kaplamalarin ilgili standarda gore en yiiksek yapisma derecesi
sinifina ait 5B sinifina girdigi tespit edildi.

Uygun nitelikte film olusturabilen tiim poliiiretan
kaplamalarin 500 mm ve 750 mm su siitun yiiksekliklerindeki
basing degerlerinde 24 saat siire ile tutulduklarinda 6rnek iistiine
yerlestirilen filtre kagidinda renklenme goézlenmedigi goriildii.
Boylece  orneklerin  su  sizdirmadifi, su  gegirmez
(watertight/waterproof) siifinda oldugu belirlendi.

Poliol (PPG 2000) kullanilarak hazirlanan tiim poliiiretan
kaplama orneklerinin ilgili teste tabi tutuldugunda yanmaya
devam ettikleri, kendilerini sondiiremedikleri bu nedenle de UL
94 standardinin belirledigi siniflandirmalara giremeyerek en kot
sonuglara sahip olduklar1 tespit edildi. Bununla beraber o,o-
hidroksi alkil telekelik PDMS oligomeri (Tegomer® H-Si 2315)
kullanilarak hazirlanan 6rnekler teste tabi tutuldugunda alevin
¢ekilmesini takiben hemen alevin sondiigii ancak alevli olmayan
damlama yaptig1 gortldi.

Poliol (PPG 2000) esasli poliiiretan kaplamalarin yiiksek
hizlarda yandigi (8-10 s) buna karsilik a,®-hidroksi alkil telekelik
PDMS oligomeri (Tegomer® H-Si 2315) esasli poliiiretan
kaplamalarda alevin ilerlemedigi tespit edildi. o,w-hidroksi alkil
telekelik PDMS oligomerinin (Tegomer® H-Si 2315) poliiiretan
yapisina katilmasi ile elde edilen UL 94 standardina gore
smiflandirmaya bile giremeyen 6rneklerin en iyi sinif olan VO
smifi degerlerine ulagtirilabilmesi ve yatay yanma hizlar
acisindan elde edilen sonuglar, ¢alismamizin odaginda bulunan ve
en Oncelikli ¢abamiz olan poliiretan kaplamalarin yanma
davraniglarinin iyilestirilmesi amacina basari ile ulasildiginin
onemli delilleri olarak degerlendirilebilir.

Sonug olarak basari ile sentezlenen poliiiretan kaplamalarda
o,m-hidroksi alkil telekelik PDMS oligomeri kullaniminin en
oncelikli  performans kriteri olan yanma davraniginin
iyilestirilmesi parametresinde iistiin bir basar1 ortaya koydugu
ilgili standarta gore siniflandirmaya bile giremeyen drneklerin en
iist sinifin performansina ulagtirildigr tespit edildi.

Ayrica bir kaplamadan beklenen en temel 6zellikler olan
yapisma kuvveti ve su yalitim 6zellikleri agisindan o,w-hidroksi
alkil telekelik PDMS oligomeri kullanilarak sentezlenen
poliiiretan kaplamalarin poliol kullanilarak sentezlenen poliiiretan
kaplamalarla benzer Ozellikler sergiledigi yani yanma
davraniginin iyilestirilmesi amaciyla poliliretan kaplamalarin
yapisina o,m-hidroksi alkil telekelik PDMS oligomerinin dahil
edilmesinin kaplama ozellikleri agisindan olumsuz bir sonug
dogurmayacagi tespit edildi.

Calisma kapsaminda gergeklestirilen yontem esas alinarak
sentez regetesinde zincir uzatici ve poliol veya o,m-hidroksi alkil
telekelik PDMS oligomerinin mol oranlarinin istenilen oranlarda
alimarak yumusak ve sert segmentlerin oraninin ayarlanabilmesi
ile arzu edilen nitelikte mekanik oOzelliklere sahip poliiiretan
kaplamalarin bagar1 ile hazirlanabilecegi gercegine ulagildi.
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5. Tesekkiir

Bu calismayr 2016/BAP/137 proje kodu ile destekleyen
Yalova Universitesi Bilimsel Aragtirma Projeleri Koordinatorliigii
Birimine tesekkiir ederiz.

Kaynakca

Gooch, J. W. (2007). Encyclopedic Dictionary of Polymers.
Springer.

Grand, A. F. ve Wilkie, C. A. (2000). Fire Retardancy of
Polymeric Materials. Marcel Dekker Inc.

Harper, C.A. (2000) Handbook of Building Materials for Fire
Protection. McGraw-Hill.

Herman, F. M. (1964). Encyclopedia of Polymer Science and
Technology. John Wiley and Sons.

Horrocks, A.R. ve Price, D. (2001). Fire Retardant Materials.
Woodhead Publishing.

Kazama, H. Tezuka, Y. ve Imai, K. (1989). Synthesis of
Polyurethane- Polysiloxane Block Copolymer Having
Uniform-Size Polydimethylsiloxane) Segments. Polymer-
Plastics Technology and Engineering, 28(2), 109-121.

Kozakiewicz, J. (1996). Polysiloxaneurethanes new polymers for
potential coating applications. Progress in Organic Coatings,
27,123-131.

Kulshreshtha, A.K. ve Vasile, C. (2002). Handbook of Polymer
Blends and Composites. Rapra Technology Limited.

Martin, E.A. (2010). A Dictionary of Science. Oxford University
Press.

Nyilas, E. (1971). Polysiloxane-Polyurethane Block Copolymers.
US Patent 3,562,352.

Parker, S. P. (2002). Mcgraw-Hill Dictionary of Scientific and
Technical Terms. Mcgraw-Hill Education.

Pearce, E. (2012). Flame-Retardant Polymeric Materials.
Springer Science & Business Media.

Pigkin, E. (2000). Polimerler 2 Miihendislik Polimerleri. Pagyay
Yayncilik.

Tezuka, Y. Kazama, H. ve Imai, K. (1991). Environmentally
induced Macromolecular Rearrangement on the Surface of
Polyurethane-Polysiloxane Block Copolymers. Journal of the
Chemical Society, Faraday Transactions., 87(1), 147-152.

Weil, E.D. ve Levchik, S.V. (2009). Flame retardants for plastics
and textiles. Carl Hanser Verlag.

Yilgor, 1. ve McGrath, J. E. (1988). Polysiloxane containing
copolymers: A survey of recent developments. Advances in
Polymer Science Series, 86, 1-86.

Zhu, Q. Feng, S. ve Zhang, C. (2003). Synthesis and Thermal
Properties of Polyurethane—Polysiloxane Crosslinked
Polymer Networks. Journal of Applied Polymer Science, 90,
310-315.

e-ISSN: 2148-2683

382



