33

OzZET
Organik fotonik sistemler igin poliliretan/akrilat enkapsiilasyon malzemesi
Bulus, organik fotonik sistemlerde metal elektrotlarin nem ve oksijenden izolasyonunu

saglamaya ydnelik olarak politretan/akrilat enkapsilasyon malzemesinin gelistiriimesi ile

ilgilidir.
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ISTEMLER

Organik fotonik sistemlerde metal elektrotlarin nem ve oksijenden izolasyonunu
saglamaya yonelik olarak polidretan/akrilat enkapsilasyon malzemesi Uretiminde kullaniimak

Uzere Uretan akrilat (HBUAC) sentezine iligskin ydntem olup, 6zelligi;

. Uretan monoakrilat (UAc) sentezlemek Uzere; reaktore yuklenen izoforon diizosiyanat

(IPDI) tzerine dibutiltin dilaurat (DBTDL) ve hidrokinon ilave edilmesi ve elde edilen

karigimin soy atmosferde geri sogutucu altinda 35 °C’de karistiriimasi,

. damlatma hunisine alinan hidroksietil metakrilatin (HEMA) 60 dakika slreyle karisima

damla damla ilave edilmesi,
ilave isleminin bitiminde elde edilen karisimin 30 dakika slreyle soy atmosferde

karistiriimasi,

. polyester polyol (HBPP) sentezlemek Uzere, bis-MPA, p-TSA monohidrat katalizérin

reaksiyon balonuna alinmasi ve Uzerine neopentil glikol veya trimetilol propan veya

pentaeritritol ilave edilerek soy atmosferde 140 °C’de 2 saat sureyle karigtiriimasi,

. reaksiyon bitiminde kondenzasyon reaksiyonu sonucu acgiga ¢ikan suyun vakum

altinda 1 saat stireyle uzaklastiriimasi,
reaksiyon balonuna tekrar bis-MPA ve p-TSA'nin ilave edilerek soy atmosferde 140

°C’de 2 saat sureyle karistiriimasi,

. reaksiyon bitiminde agiga ¢ikan suyun vakum altinda 1 saat sureyle uzaklastiriimasi,

. elde edilen sert mumsu Urinin hekzan ve etil asetat ile yilkama islemine tabi

tutulmasi,

h islem adiminda elde edilen polyester polyolin (HBPP) THF igerisinde 70 °C’'de 1
gece slreyle karistirilarak homojen bir sekilde ¢éztlmesi,

elde edilen ¢dzeltinin Gzerine DBTDL ve hidrokinon ilave edilmesi,

c islem adiminda elde edilen UAc’nin THF igerisinde ¢dzllmesi ve damlatma
hunisinden j islem adiminda elde edilen ve soy atmosferde 70 °C’de karigmakta olan
karisima 60 dakika sureyle dengeli olacak sekilde ilave edilerek 3 saat sureyle geri
sogutucu altinda karistiriimasi,

elde edilen UrGnun hekzan ile yikama iglemine tabi tutulmasinin ardindan 65 °C’de 8

saat sUreyle vakum ettvinde kurutulmasi,

islem adimini icermesidir.

istem 1’e uygun ydéntem olup, ézelligi; d islem adiminda neopentil glikol kullaniimasi ile |

islem adiminda elde edilen uretan akrilatin (HBUAc-1) asagidaki formule sahip olmasidir.
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3. istem 1’e uygun yéntem olup, 6zelligi; d islem adiminda trimetilol propan kullaniimasi ile |

islem adiminda elde edilen uretan akrilatin (HBUAc-2) asagidaki formule sahip olmasidir.

H;C_ CH;
[Ho HEPP o—c—N \-—ﬁ L
11 (|:£ CH; H '\O/“\/O\.)\CH]

5

4. istem 1’e uygun yoéntem olup, ézelligi; d islem adiminda pentaeritritol kullanilimasi ile |

islem adiminda elde edilen Uretan akrilatin (HBUAc-3) asagidaki formule sahip olmasidir.

H;C_ CH,
g CH;
3 Jé: l A

10

5. istem 1-4'ten herhangi birine uygun yéntem olup, 6zelligi; HBPP miktarinin ve UAc

miktarinin 0,2 mol olmasidir.

6. Istem 1’e uygun yéntem olup, 6zelligi; 0,2 mol d iglem adiminda neopentil glikol
15 kullaniimasi ile elde edilen HBPP ve 0,4 mol UAc kullaniimasi ile | islem adiminda elde

edilen Uretan akrilatin (HBUAc-4) asagidaki formule sahip olmasidir.

HO 0—C-N—"T>""n-C O\A
{ 7 I H; H g™~ CH,

7. istem 1’e uygun yéntem olup, 6zelligi; 0,2 mol d islem adiminda trimetilol propan
20  kullaniimasi ile elde edilen HBPP ve 0,6 mol UAc kullaniimasi ile | islem adiminda elde

edilen Uretan akrilatin (HBUAc-5) asagidaki formule sahip olmasidir.
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H I 3
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8. Istem 1’e uygun yéntem olup, 6zelligi; 0,2 mol d islem adiminda pentaeritritol kullaniimasi
ile elde edilen HBPP ve 0,8 mol UAc kullaniimasi ile | islem adiminda elde edilen Uretan
akrilatin (HBUAc-6) asagidaki formule sahip olmasidir.

H;C_ CH,
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9. Politretan akrilat kaplama formulasyonu olup, 6zelligi; istem 1’de elde edilen Uretan
akrilat, polimerizasyon ve c¢apraz baglanmaya yardimci olmak Uzere reaktif ¢ozici TMPTA,
UV i1sik altinda polimerizasyonu gerceklestirmek Uzere foto bagslatici olarak Doracure 1173,
uygulama viskozitesini uygun duruma getirmek Uzere reaktif olmayan ¢oziicl olarak dimetil

formamid (DMF) icermesidir.

10. istem 9’a uygun poliliretan akrilat kaplama formiilasyonu olup, &zelligi; adirlikca %40
oraninda uUretan akrilat, %20 oraninda TMPTA, %5 oraninda Doracure 1173 ve %35

oraninda DMF icermesidir.

11.istem 9 veya 10’a uygun poliiretan akrilat kaplama formilasyonu olup, o&zelligi;

bahsedilen Uretan akrilatin HBUAc-5 olmasidir.

12.istem 11’e uygun poliliretan akrilat kaplama formiilasyonu olup, 6zelligi; 3 mikron

kalinlikta 3.45x102 g/m?.giin su iletim hizina sahip olmasidir.

13.istem 11’e uygun poliiiretan akrilat kaplama formiilasyonu olup, 6zelligi; 10 mikron

kalinlikta 7.9x1072 g/m2.gln su iletim hizina sahip olmasidir.
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TARIFNAME

Organik fotonik sistemler igin poliliretan/akrilat enkapsiilasyon malzemesi

Teknik Alan
Bulus, organik fotonik sistemlerde metal elektrotlarin nem ve oksijenden izolasyonunu
saglamaya ydnelik olarak politretan/akrilat enkapsilasyon malzemesinin gelistiriimesi ile

ilgilidir.

Teknigin Bilinen Durumu

Isigin algilanmasi, Uretimi ve kontrolt gibi surecleri iceren fotonik teknolojilerden gunes
hlcreleri, 1s1k yayan diyotlar, detektdrler gibi uygulamalarda aygitlarin atmosferik kosullar
altinda dayanimlari ¢cogunlukla inorganik malzemelerin yliksek vakum altinda kaplanmalarini

iceren tekniklerle saglanmaktadir.

Organik materyallerin kullanimi ile elde edilen aygitlar hafiflikleri, esneklikleri ve potansiyel
olarak dusuk maliyetleri nedeniyle, bazi uygulamalarda, inorganik yariiletkenlere tercih edilir
konuma erigmistir. Organik fotonik ve organik optoelektronik aygitlardan gines hucreleri
(sinirlamak gerekirse, organik glnes hucreleri, perovskit gunes hucreleri, organik ¢oklu
katman gunes hucreleri, perovskit/CIGS ¢oklu katman glines hicreleri ve kuantum nokta
glnes hacreleri) igin oksijen iletim hizi (OTR) ve su buhari iletim hizi (WVTR) degerlerinin 10
3 cm®m2.gln olmasi gerekmektedir. Benzer degerler, giinimizde oldukga ilgi g¢eken
nesnelerin interneti (loT) teknolojisi igin tasarlanan cesitli organik fotonik sensorler icin de

gecerlidir.

Organik fotonik sistemlerde gl¢ ve performans verimliligini arttirmak, émri uzatmak, esneklik
ve gbze hos gelen tasarim alaninda arastirma ve gelistirme faaliyetleri devam etmektedir ve
yeni molekul alternatifleri, enkapsulasyon kaplamasi formulasyonlarina ve ydntemlerine
ihtiyag duyulmaktadir. Bu ihtiya¢ Ozellikle metal elektrotlarin ve dolayisiyla organik fotonik

aygitlarin zamanla bozulmalarini engellemek i¢in son derece dnemlidir.

Dusuk is fonksiyonlu elektrota nufuz eden su buhari, bu elektrotla tepkimeye girerek hidrojen

gazi agiga cikmasina ve elektrotun delaminasyonuna neden olmaktadir.

2H0 +2¢ — Ho + 20H
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Oksijen gazi ise elektrot/organik ara yuzeyine girerek zamanla bir tabaka olusturmakta ve bu
durum organik yapinin yukseltgenmesine neden olmaktadir. Organik yapinin yukseltgenmesi
ve ara ylzeyde oksit tabakasinin olusmasi nadiren de olsa kontrolli ve istemli bir sekilde
uygulanmaktaysa da, suyun varliginin neden oldugu elektrokimyasal delaminasyonuna higbir
sekilde istenmeyen bir suregtir. Bu nedenle suyun, oda sicakliginda, oksijenden ¢ok daha

zararli oldugu bilinmektedir.

Organik fotonik aygitlarda uygulanan doért ayri enkapsulasyon yéntem vardir. Bunlar, (i)
yapistirici ve desikant ile cam ya da metal enkapsulasyonu, (ii) ince film olusturma ile
enkapsulasyon, (iii) dugik WVTR degerine sahip polimerik film ile enkapsulasyon ve (iv)
hibrit yaklasim seklindedir. Laboratuvar uygulamalarinda en ¢ok tercih edilen yontem, ilkidir
ve parcalar genellikle epoksi esasli 1sik ile sertlesebilen bir yapistirici ile birlestirilir. Ancak bu
yontem tek basina ¢ok basarili degildir ve aygit bilesenlerinden olusan sistem dayanimini
artirllabilmesi igin sanayi uygulamalarinda ek higroskopik desikantlarin kullanimini
gerektirmektedir. Bu tUr bir uygulamada, esneklik, bukulebilirlik gibi 6zelliklerden s6z etmek
mumkin degildir. ikinci izlenen yéntem, kimyasal buhar biriktirme,fiziksel buhar biriktirme ve
atomik kaplama gibi teknikleri ve bunlarin tirevleri ile daha ¢ok SiNy, SiOx, SiOxNy ve Al,O3
gibi inorganik materyallerin kullanimini igerir. Bu tekniklerin hemen hepsi aygit i¢i organik
yapilara zarar vermemek adina yiuksek vakum altinda ve dusuk sicakliklarda kaplamayi
gerektirir. Ayrica, bu tekniklerin yatirim ve igletim maliyetleri ylksektir ve zahmetli sirecler
sonunda elde edilen kaplamalar kirilgandir. Hibrit yaklagimda (iv), inorganik ince film ile
polimerik filmler (iii) birlikte kullaniimaktadir. Bu teknidgin en basarili 6rnedi Vitex firmasi
tarafindan gelistirilen Barix adli kaplamadir. Barix adli kaplama ¢ok katmanli olarak ardigik
akrilat ve AlOs'ten olugsmaktadir. Toplamda 3 pm olan bariyer 6zel bir vakum sistemi ile
organik fotonik sistem lzerine kaplanmaktadir. Once sivi akrilat regine ylizeye uygulanmakta
ve UV yardimi ile sertlestiriimekte ve ardindan ince bir alimina tabakasi olusturulmaktadir.
Bu yaklasim organik fotonik sistemlerin ihtiyag duyacagi bilinen en yiuksek WVTR degerini
(10 g/m2.glin) saglayabilmektedir ancak, yine (ii) numarali yaklagimdaki yatirim ve igletim

maliyetleri sorunlari devreye girmektedir.

Dusuk WVTR degerine sahip polimerik film ile kaplama ydntemi (iii) ile ginimize kadar
WVTR ve OTR degerleri sirasiyla 10" g/m2.gin ve 102 cm®m2gin degerlerine
ulagilabilmistir. Bu degerler, organik fotonik sistemler igin yeterli degildir. Tablo-1'de hali
hazirda farkl alanlarda kullanilan polimerik enkapsulasyon malzemelerinin OTR ve WVTR

degerleri verilmektedir.
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Tablo-1: Hali hazirda farkh alanlarda kullanima ydnelik enkapsulasyon malzemesi olarak test

edilmis malzemelerin oksijen ve su bahari iletim hizi sonuglari

. . A OTR WVTR
POLIMER TICARIISMI | (c3mmim?2 giin) (gmm/m? giin)
25°C 25°C

Yuksek Yogunluklu Polietilen HDPE 26,3 -98,5 0,1-0,24
Orta Yogunluklu Polietilen MDPE 98,5 -210 0,4-0,6
Dislk Yogunluklu Polietilen LDPE 98 — 453 0,39 -0,59
Polietilen teraftalat PET 130 0,213
Polietilen Naftalat PEN 0,5 0.096 — 4,2
Polipropilen PP 1,5-5,9 93-300
Florlanmis Etilen Propilen FEP 295 -394 0,087
Polistiren PS 7,9-40 200-540
Poliamid (PA) Nylon 0,3-23,6 0,24 - 125
Poliimid Pl 0,4-21 0,04-17
Polieterimid PEI 10,0-53,0 2,3-3,0
Polieter silfon PES 14 0,04
Akrilonitril Butadien Stiren ABS 19,7 - 102 2,0-6,3
Polivinil Florid PVF 1,18 0,83
Polivinil klorit PVC 275 0,451
Etilen Vinil Alkol EVOH 0,01-0,15 08-24
Polimetil Metakrilat PMMA 5,8-6,7 1,7
Polimetil penten PMP - 7,8-9,1

Teknigin bilinen durumunda konu ile ilgili ulasilan, EP3041908B1 numarali patent
dokimaninda, UV ile kurlenebilir kaplama bilesimleri ve bunlarin kullanimina iligkin yéntemler
aciklanmistir. Modifiye edilmis bir fonksiyonel Uretan akrilatla, kaplama bilesiminin reolojisi
gelistirilmistir. Bulusa konu kaplama bilesimi, iki tip fonksiyonel Uretan akrilat, bir foto

baslatici, bir gézgen ve bir ¢ézgenle modifiye edilmis fonksiyonel Gretan akrilat icermektedir.

EP2912084B1 numarali patent dokiimaninda ise, iyi bir ategsleme, ylksek optik transparanlik
ve ilave olarak ylksek sicaklikta kurutmada c¢ok dizguin bir filmi gdsteren i1sima ile
sertlesebilen, suda ¢6zunlir ya da suda dagitilabilir Gretan(met) akrilatlarin gelistiriimesine

yonelik bir bulus ortaya koyulmustur.

Organik fotonik sistemler icin literatirde yapilan caligmalar genel olarak epoksi ve
poliakriatlarlar bazli kaplamalar Gzerinedir. Polilretanlar Gzerine ¢alismalar oldukg¢a sinirli
olmakla birlikte, ulasilabilen bir calismada, laboratuvarda sentezlenen UV kirlenir poliliretan
akrilat kaplama malzemesi ile ticari olarak satillan epoksi enkapsitlasyon malzemesi

karsilastirimis ve UV Kkdarlenir polilretanin aygit émrand iki kat artirdigi raporlanmistir.
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Polimerik kaplamalarin (iii) gerek maliyet gerekse sire¢ hizi agisindan avantajlara sahip
oldugu asikardir ve tek basina uygulanabilirlikleri igin farkli molekuil tasarimlari Gzerine hali

hazirda calismalar devam etmektedir.

Sonu¢ olarak yukarida bahsedilen olumsuzluklardan ve eksikliklerden dolayi, ilgili teknik

alanda bir yenilik yapma ihtiyaci ortaya ¢ikmistir.

Bulugsun Amaci
Mevcut bulus, yukarida bahsedilen gereksinimleri kargilayan, tum dezavantajlari ortadan
kaldiran ve ilave bazi avantajlar getiren, organik fotonik sistemler igin poliliretan/akrilat

enkapsuilasyon malzemesi ile ilgilidir.

Bulusun amaci, organik fotonik sistemlerde metal elektrotlarin nem ve oksijenden
izolasyonunu saglamaya yonelik Uretan-akrilat tabanli ve bu yapilari UV 1sik ile kirlenebilen

enkapsuilasyon malzemesi ortaya koymaktir.

Bulusun amaci, poliiretan-akrilat kaplamalarin film fazinda termal, mekanik, yizey ve WVTR

(su buhari iletim hizi) deg@erlerini belirlemektir.

Bulusun amaci, su buharina karsi bariyer 6zelligi gelistiriimis bir poliliretan akrilat kaplama

ortaya koymaktir.

Yukarida anlatilan amaglarin yerine getiriimesi icin bulus, organik fotonik sistemlerde metal
elektrotlarin nem ve oksijenden izolasyonunu saglamaya yonelik olarak politiretan/akrilat
enkapsulasyon malzemesi Uretiminde kullanilmak Uzere uretan akrilat (HBUAC) sentezine

iliskin yontem olup, 6zelligi;

a) uretan monoakrilat (UAc) sentezlemek Uzere; reaktore ylklenen izoforon diizosiyanat
(IPDI) tzerine dibutiltin dilaurat (DBTDL) ve hidrokinon ilave edilmesi ve elde edilen
karigimin soy atmosferde geri sogutucu altinda 35 °C’de karistiriimasi,

b) damlatma hunisine alinan hidroksietil metakrilatin (HEMA) 60 dakika sureyle karigima
damla damla ilave edilmesi,

c) ilave igleminin bitiminde elde edilen karisimin 30 dakika slreyle soy atmosferde
karistiriimasi,

d) polyester polyol (HBPP) sentezlemek lzere, bis-MPA, p-TSA monohidrat katalizériin
reaksiyon balonuna alinmasi ve Uzerine neopentil glikol veya trimetilol propan veya

pentaeritritol ilave edilerek soy atmosferde 140 °C’de 2 saat slireyle karistiriimasi,
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f)

reaksiyon bitiminde kondenzasyon reaksiyonu sonucu acgiga ¢ikan suyun vakum
altinda 1 saat stireyle uzaklastirimasi,

reaksiyon balonuna tekrar bis-MPA ve p-TSA'nin ilave edilerek soy atmosferde 140
°C’de 2 saat sUreyle karistiriimasi,

reaksiyon bitiminde agiga ¢ikan suyun vakum altinda 1 saat slreyle uzaklastirilmasi,
elde edilen sert mumsu Urinun hekzan ve etil asetat ile yikama iglemine tabi
tutulmasi,

h islem adiminda elde edilen polyester polyolin (HBPP) THF igerisinde 70 °C’de 1
gece sureyle karistirilarak homojen bir sekilde ¢ézulmesi,

elde edilen ¢dzeltinin Gzerine DBTDL ve hidrokinon ilave edilmesi,

c islem adiminda elde edilen UAc’nin THF igerisinde ¢6zllmesi ve damlatma
hunisinden j islem adiminda elde edilen ve soy atmosferde 70 °C’de karigmakta olan
karisima 60 dakika sureyle dengeli olacak sekilde ilave edilerek 3 saat sureyle geri
sogutucu altinda karistiriimasi,

elde edilen UrGnun hekzan ile yikama iglemine tabi tutulmasinin ardindan 65 °C’de 8

saat slreyle vakum ettvinde kurutulmasi,

islem adimlarini igermektedir.

Yukarida anlatilan amaglarin yerine getirilmesi igin bulus, poliiretan akrilat kaplama

formulasyonu olup, 6zelligi; Gretan akrilat, polimerizasyon ve ¢apraz baglanmaya yardimci

olmak uUzere reaktif ¢ozicu TMPTA, UV isik altinda polimerizasyonu gerceklestirmek Uzere

foto ba

slatici olarak Doracure 1173, uygulama viskozitesini uygun duruma getirmek Uzere

reaktif olmayan ¢6zlcu olarak dimetil formamid (DMF) icermektedir.

Bulusun yapisal ve karakteristik 6zellikleri ve tim avantajlari asagida verilen detayl agiklama

sayesinde daha net olarak anlasilacaktir ve bu nedenle degerlendirmenin de bu detayl

aciklama g6z dnune alinarak yapilmasi gerekmektedir.

Bulusun Anlasiimasina Yardimci Olacak Sekiller

Sekil-1:
Sekil-2:
Sekil-3:
Sekil-4:
Sekil-5:
Sekil-6:
Sekil-7:

HBUAc-1’in FTIR diyagramidir.

HBUAc-1'in DMSO-d6 ile *C NMR diyagramidir.
HBUAc-2'nin FTIR diyagramidir.

HBUAc-2'nin DMSO-d6 ile *C NMR diyagramidir.
HBUAc-3’Un FTIR diyagramidir.

HBUACc-3'iin DMSO-d6 ile "*C NMR diyagramidir.
HBUAc-4’Un FTIR diyagramidir.
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Sekil-8: HBUAc-4'tin DMSO-d6 ile *C NMR diyagramidir.
Sekil-9: HBUACc-5'in FTIR diyagramidir.

Sekil-10: HBUAc-5'in DMSO-d6 ile '*C NMR diyagramidir.
Sekil-11: HBUAc-6’nin FTIR diyagramidir.

Sekil-12: HBUAc-6'nin DMSO-d6 ile *C NMR diyagramidir.

Sekil-13: Her bir formulasyon igin diferansiyel taramali kalorimetri grafikleridir.

Bulusun Detayli Agiklamasi
Bu detayli aciklamada, organik fotonik sistemler igin polilretan/akrilat enkapsulasyon
malzemesi, sadece konunun daha iyi anlagiimasina yonelik olarak ve higbir sinirlayici etki

olusturmayacak sekilde agiklanmaktadir.

Bulug, organik fotonik sistemlerde metal elektrotlarin nem ve oksijenden izolasyonunu
saglamak Uzere, poliliretan/akrilat enkapsulasyon malzemesinin sentezine iligkin yontem ile

ilgilidir.

Bulus kapsaminda, alti farkli Uretan akrilat sentezi gergeklestirimis ve sentezlenen
malzemelerin yapisal karakterizasyonlari gerceklestiriimistir. Son asamada sentezlenen
malzemeler ile polimerik kaplamalar olusturulmus ve film fazinda termal, mekanik, ytizey ve

WVTR (su buhari iletim hizi) degerleri él¢culmusgtar.

Genel Sentez Yontemleri

Uretan monoakrilat (UAc) sentezi:

} 0
+ H,C OH
2 %O/\/
O=C=N N=C=0
IPDI HEMA
H;C_ ,CH,
DBDTL, HQ Jij\ ﬁ) CH,
B
40 °C, 60 dk, N 0=C=N N—C \/&
2 CH, H ™A CH,
UAc

(0,3 mol 66,684 gr) IPDI (izoforon diizosiyanat) reaktére yuklenir, 0,33 gr DBTDL (Dibutiltin

dilaurat) ve 0,2 gr hidrokinon ilave edilir. Karigim 35 °C’ de inert ortamda geri sogutucu
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altinda kanigtirihr. (0,3 mol, 39,042 gr) HEMA (hidroksiletil metakrilat) 60 dakikada damlatma
hunisi ile dengeli olarak ilave edilir. ilave sonrasi 30 dakika soy atmosferde karigtirma
islemine devam edilir. izosiyanat déniisiimii Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)

ile takip edilmesi gerekmektedir.

Sentez sonrasi titrasyon ile yizde NCO orani kontrol edilmigtir. IPDI igin %NCO degeri 37,46
iken reaksiyon sonucu olusan UAc Urini igin %NCO degeri %11,45 olarak bulunmustur.
FTIR da takibi ise 2274 cm™' de ki pik siddeti zamanla azalirken 1530 cm™ de olugan N-H piki

ile saglanmaktadir. Tablo-2’de UAc sentezinde kullanilan reaktant bilgileri ayrica verilmistir.

FTIR 9max: (N-H) 3340 cm™, (-NCO) 2250 cm™, (C=0) 1700 cm™, (C=C) 1630 cm",(N-H)
1534 cm™, (C-0) 1373, 1343, 1297, 1109 cm™!, (C=C-H) 940 cm".

H NMR (300 MHz, DMSO-d6, TMS/ppm): & = 7.2 (N-H), 8 = 5.59 ve 6.13 (-C(CHs)=CH -
HEMA), & = 4.21 ve 4.32 (-O-CH-CH2-O - HEMA), & = 3.54 (-CH- IPDI), & = 2.93 (-CH, —
NCO), & = 1.95 (-C(CHs)=CHz — HEMA), 5 =1.06, 1.33, 1.42, ve 1.68 (-CH,- IPDI) & =0.88 ve
0.93(-CHs — IPDI) ppm.

*C NMR (DMSO-d6) 5 =167.045, 155.82, 136.34, 126.62, 122.03, 63.80, 62.15, 57.04,
46.70, 45.94, 44.53, 40.15, 36.60, 35.43, 32.03, 27.94, 23,52

Tablo-2: UAc sentezi reaktant bilgileri

Madde “Ag:?:.(g.l S':I;:ISI Kutlesi Yogunluk Hacr:ni
@mol)  (moh @  (@mb)  (cm’)

IPDI 222.3 0.3 66.684 1.061 62.285

HEMA 130.4 0.3 39.042 1.077 36.251
HQ 104.148 1.9x1073 0.2 1.1 0.18
DBTDL 631.56 5.2x10%3 0.33 1.05 0.314

Polyester polyol (HBPP-1) sentezi:
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HO_ O
H;C_ CH; 140 °C, 6 sa
HO\)</OH * >
HO OH ~,TSA N,
CH;
NPG Bis- MPA

HO O 0 OH

HO/q/LO 0 0 O/U\P\OH
CH; SH, chr, §Hs
HO 0 o > Yo 0 OH
. H,¢” CH;

HO O @) OH
HBPP-1

0,4 mol bis-MPA (53.65 gr), 0,2 mol neopentil glikol (20,83 gr) ve katalizér olarak 0,27 gr p-
TSA monohidrat reaksiyon balonuna ilave edilir. 140 °C’ de soy atmosfer 2 saat karistirilir. 2
saatin sonunda, soy atmosfer gazi kesilerek kondenzasyon reaksiyonu sonucu agiga ¢ikan
su 1 saat vakum altinda dean stark aparati vasitasiyla uzaklastirlir. 0,8 mol bis-MPA (107,3
g) ve %0,5 oraninda p-TSA (0,54 gr) ilave edilir. 2 saat soy atmosfer ortaminda 140 °C’ de
karistirilir. Soy atmosfer gazi kesilerek 1 saat vakum altinda su uzaklastirilir. Elde edilen sivi
malzeme farkh bir kaba alinir. Sicakliginin azalmasiyla kati forma dénigsen Urin agik krem
renginde sert mumsu bir gérinim kazanir. Malzeme kiglk pargalara ayrilarak sirasiyla
hekzan ve etil asetat ¢ozuculeri ile yikama islemine tabi tutulur ve beyaz gérinumla kati Grin

elde edilir. Tablo-3'de HBPP-1 sentezinde kullanilan reaktant bilgileri ayrica verilmistir.
FTIR 9max: (O-H) 3300 cm™, (C-H) 2944 cm™, 2881 cm™!, (C=0) 1719 cm™, (C-H) 1471 cm"
1,1371 cm™, 1307 cm™, (-COOH) 1213 cm™, (C-0) 1124 cm™, 1040 cm™, 889 cm™, 666 cm"

' 501 cm™.

3C NMR (DMSO-d6) 5 =174.98, 67.69, 67.60,65.69, 64.36, 50.91, 48.98, 48.91, 40.05,
21.98,17.54,17.4

Tablo-3: HBPP-1 sentezi reaktant bilgileri

Molekul - Mol ~\iiiosi Yogunluk Hacmi

Madde Agirhgi Sayisi
Gmoh  (mo) @  (@ml)  (em?)
I\?II:?A 134,13 1,2 160,95 1,061 151,7
NPG 104148 0,2 20,83 1,1 18,93

0-TSA 190,22  4,2x10° 0,81 1,24 0,65
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Polyester polyol (HBPP-2) sentezi:

HOL_ O
OH . 140 °C, 6 sa
HO HO OH p-TSA, N, >
OH CH3
T™MP Bis-MPA
O _OH
HO_ O /U\P\
0 _O OH
CH,4 0 (0) OH
Ho\j\m/o/q)ko oy 1N
Ho” 0 s O
0
CH,
0
0 o)
CH; =0
HO {H,C
OH OH
HO
HBPP-2

0,4 mol bis-MPA (53,65 gr), 0,3 mol trimetilol propan (40,251 gr) ve katalizér olarak 0,4 g p-
TSA monohidrat reaksiyon balonuna ilave edilir. 140 °C’ de soy atmosfer altinda 2 saat
karistirilir. 2 saatin sonunda, soy atmosfer gazi kesilerek kondenzasyon reaksiyonu sonucu
aciga cikan su 1 saat vakum altinda dean stark aparati vasitasiyla uzaklastirilir. 1,2 mol bis-
MPA (161 gr) ve %0,5 oraninda p-TSA (0,8 gr) ilave edilir. 2 saat soy atmosfer ortaminda
140 °C’ de karistinllir. Soy atmosfer gazi kesilerek 1 saat vakum altinda su uzaklastirilir. 2
saat azot ortaminda 140 °C’ de karistirilir. Soy atmosfer gazi kesilerek 1 saat vakum altinda
su uzaklastirlir. Elde edilen sivi malzeme farkli bir kaba alinir. Sicakliginin azalmasiyla kati
forma donugsen urln agik krem renginde sert mumsu bir gérinim kazanir. Malzeme kiguk
parcalara ayrilarak sirasiyla hekzan ve etil asetat ¢ézuculeri ile yilkama iglemine tabi tutulur
ve beyaz gérunumla katir Uriin elde edilir. Tablo-4’'te HBPP-2 sentezinde kullanilan reaktant

bilgileri ayrica verilmigtir.

FTIR 9max: (O-H) 3316 cm™, (C-H) 2942 cm™, 2884 cm™', (C=0) 1723 cm™, (C-H) 1470 cm"
1, 1399 cm™, 1305 cm™, (<COOH) 1214 cm, (C-O) 1122 cm™, 1036 cm™, 912 cm", 640 cnm
1498 cm™.
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*C NMR (DMSO-d6) 5 =175.00, 65.71, 64.67, 64.65, 50.91, 48.91, 42.46, 22.87, 17.55,
17.44, 8.01

Tablo-4: HBPP-2 sentezi reaktant bilgileri

Molekiil Mol
Madde Agirhig Sayisi
(g/mol) (mol)

Kiitlesi Yogunluk Hacmi
(9) (g/mL)  (cm?)

Bis-

MPA 134,13 1,6 21465 1,061 202,31
TMP 134,17 0,3 40,251 1,08 37,27
p-TSA 190,22  42x10° 1,2 1,24 0,97

5 Polyester polyol (HBPP-3) sentezi:

OH

HOL_ O
OH . 140 °C, 6 sa
—_— >
HO HO OH D TSALN,
OH CH3
PENTAERITRITOL Bis-MPA

é / OH

OH
CH3

CH 3
OH

HBPP-3

0,8 mol bis-MPA (107,3 gr), 0,2 mol pentaeritritol (27,23 gr) ve 0,27 g p-TSA monohidrat
reaksiyon balonuna ilave edilir. 140 °C’ de soy atmosfer altinda 2 saat karistirilir. 2 saatin
10  sonunda, soy atmosfer gazi kesilerek kondenzasyon reaksiyonu sonucu agiga ¢ikan su 1
saat vakum altinda dean stark aparati vasitasiyla uzaklastirilir 1,6 mol bis-MPA (214,6 gr) ve

%0,5 oraninda (1,02 gr) ilave edilir. 2 saat soy atmosfer ortaminda 140 °C’ de karistirilir. Soy
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atmosfer gazi kesilerek 1 saat vakum altinda su uzaklastirilir. Elde edilen sivi malzeme farkh
bir kaba alinir. Sicakhginin azalmasiyla kati forma doénugen urln agik krem renginde sert
mumsu bir gérinim kazanir. Malzeme kugUk parcalara ayrilarak sirasiyla hekzan ve etil
asetat ¢oziclleri ile yikama igslemine tabi tutulur ve beyaz gorinimli kati Grin elde edilir.

Tablo-5'te HBPP-3 sentezinde kullanilan reaktant bilgileri ayrica verilmistir.
FTIR 9max: (O-H) 3300 cm™, (C-H) 2944 cm™', 2886 cm™', (C=0) 1722 cm™, (C-H) 1470 cm"
1,1399 cm™, 1305 cm™, (-COOH) 1211 cm™, (C-0) 1124 cm™, 1036 cm™, 911 cm™, 641 cm"

' 500 cm™.

13C NMR (DMSO-d6) 5 = 5 =175.00, 65.71, 64.67, 64.65, 50.91, 48.91, 42.46, 22.87, 17.55,
17.44.

Tablo-5: HBPP-3 sentezi reaktant bilgileri

Molekiil Mol . . < .

Madde Agirhgs sayIs| Kiitlesi Yogunluk Hacmi
@mol)  (moy (@  (gmb)  (cm’)

Bis-MPA 134,13 1,6 321,9 1,37 234,96
Pentaeritritol 136,15 0,3 27,23 1,4 19,45
p-TSA 190,22 9,5x10° 1,82 1,24 1,47

Uretan akrilat (HBUAc-1) sentezi:
H,C. CH,

HiC._CH; : :
/Ej\ o Cﬁ)k - _bepiL o 2 CH,
0=C=N N=C=0 0 00d N, 0=C=N N—C PN
i 30°C. 60k N, PRSP -

CH;
1PDI HEMA

o HO_ O
H;C 3 140°C, 6 sa
N i L
HO\)</OH OH oASA, HBPP OH )x
CH,
NPG Bis- MPA
HBPP-1

Hy,C_ CHy

HiC_ CH;
CH. DBDTL, HQ, THF | CH,
omcan . 5 +( meep H-oH )8 HBPP  }—0— (‘—N » C_ /\/0\/&
) CH; H \0/\/0\/&(‘]_lz 70°C. 180 dk, N, 3 CH,

UAc HBPP-1 HBUAc-1

N=0

0,2 mol (160,17 gr) HBPP-1 200 ml THF igerisinde 70 °C’ de 1 gece mekanik karigtirici ile
karistirllarak homojen olarak ¢ézilmus ve 0,35 gr DBTDL ve 0,21 gr hidrokinon ilave
edilmistir. 0,2 mol (70,486 gr) UAc 40 ml THF solventi igerisinde ¢o6zulerek nitrojen gazi
altinda damlatma hunisi ile 70 °C’ de karismakta olan HBPP-1 karisimina 60 dakikada

dengeli olarak ilave edilerek 3 saat geri sogutucu altinda karigstirma islemine tabi tutulmustur.
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Reaksiyon sonrasi elde edilen hafif pembe tonda viskoz Uriin hekzan ile yikama iglemine tabi
tutulmus, 65 °C de 8 saat vakum etliviinde kurutulmustur. Tablo-6’da HBUAc-1 sentezinde

kullanilan reaktant bilgileri ayrica verilmistir.

FTIR 9max: (O-H)-(N-H) 3373 cm™, (C-H) 2954 cm™, 2883 cm™, (C=0) 1702 cm™, (C=C)
1630 cm™, (N-H) 1536, (C-H) 1458 cm™, 1367 cm™', 1298 cm™, (C-O) 1238 cm™'- 1127 cm™,
1042 cm™, (C=C-H) 911 cm™, 772 cm™, 481 cm™.

3C NMR (DMSO-d6) d = 174.97, 173.58 167.08, 162.98, 155.85, 136.32, 128.36, 126.67,
70.44, 69.58, 67.60, 64.35, 62.13, 62.11, 50.91, 48.97, 40.06, 36.45, 31.42, 21.97, 18.61,

17,54, 17.44

Tablo-6: HBUAc-1 sentezi reaktant bilgileri

Molekul Mol ~ \itiesi  Yogunluk Hacmi

Madde Agirhgi sayisl
@mol)  (moy @  (gmb) (cm’)
UAc 352,43 0,2 70,486 - -
HBPP-1 800,85 0,2 160,17 - -
DBTDL 631,56 5,5x10* 0,35 1,05 0,33
HQ 104,148 2x103 0,21 1,1 0,191

Sekil-1’de HBUAc-1'in FTIR diyagrami veriimektedir. -NCQO’ya ait spesifik pik 2250 cm™’
dedir. UAc sentezi sirasinda bu pik siddeti hidroksil ile reaksiyonu sonucu azalmistir. UAc
yapisindaki 3340 cm™ N-H bagina, 1730 cm™ deki pik ise C=0 bagina aittir. 1109, 1297,
1343 ve 1373 cm™ bolgelerindeki pikler C-O yapisindan kaynaklanmakta olup, 1630 cm™ ve
940 cm™ bolgelerindeki pikler sirasiyla C=0 ve C=C-H’ ye karsilik gelmektedir.

HBPP sentezinde girdi olarak kullanilan bis-MPA da bulunan karboksilik asit grubuna ait
1696 cm™' kaybolarak yerini ester grubunun 1718 cm™ bélgesinde bulunan pike birakmistir.
Polyester yapisinin sentezinde reaksiyon takibi bu pik baz alinarak yapilmistir. 3300 cm™’
bdlgesi yayvan sekli farkli O-H gruplarinin ihtiva edildigi ve H bagi etkisinin bulundugunu
gostermektedir. 1702 cm™ deki pik ester karboniline aittir. 2883-2954 cm™ CH; simetrik ve
asitmetrik geriliminden kaynaklanmaktadir. 1458 cm™ piki metil gruplarinin asimetrik
deformasyon titresimlerini ifade ederken, 1238 ve 1127 cm™ civari pikler ester yapisinda
bulunan C-O baginin varligini géstermektedir.

Polyester yapilari (HBPP) ile mono akrilat yapisinin (UAc) reaksiyonunda 2250 cm™ de
spesifik izosiyanat pikinin kaybolmasi ile reaksiyonun tamamlandigi anlasilir.
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Sekil-2’de  HBUAc-1" in DMSO-d6 ile C NMR diyagrami verilmektedir. HBUAc-1
molekulinin 174-173 ppm araligi dallanmis polyester gruplarinin ester karbonillerine aitken,
akrilat ucta c¢ift baga komsu karbonil gurubu 167 ppm de goérulmektedir. 155-162 ppm degeri
uretan bagi karbonillerine ait karbonlari ifade etmektedir. Akrilat grubundaki doymamis bagin
karbonlari 136 ppm ve 128 ppm’ de pik vermektedir. Ester gruplarinda -O-CH2 piki 65 ppm
civarinda gozlenirken kuarterner karbon pikleri 42-55 ppm araliyinda gelmektedir. DMSO ile
Olgim alinan yapilarda siklo alifatik grup ayni bdlgede ¢akigsmakta olup 40 ppm civarinda
gbzlenmektedir. Akrilat grubundaki doymamis bagda komsu metil grubu 42 ppm de
gbzlenmektedir. Polyester grubundaki serbest metil gruplari 17 ppm civarinda pik
vermektedir.

Uretan akrilat (HBUAc-2) sentezi:

H,C_ CH;
/Ej\ ’ Hzcﬁ)l\ - _beom, BLLLLLLL N CH;
O0=C=N N=C=0 20°C. 60dk Ny N,  0=C=N N— \/&

CH; &
HEMA ’

o HO._ O
H;C, 3 140 °C, 6 sa
_ " e
Ho X _oH + Ho/q*(),_, STAT, HBPP OH )12
CH,
NPG Bis- MPA

HBPP-2

H;C_ CH;
o] DBDTL, HQ, THF 0
0=C=N E (H3 s 17 T HEPP o—¢-A E\
o 70 °C, 180 dk, N, g H; H,

UAc HBPP-2 HBUAc-2

fas}
/O:O
02
o
a
X
=

0,2 mol (235,844 gr) HBPP-2 200 ml THF igerisinde 70 °C’ de 1 gece mekanik karigtirici ile
karigtinlarak homojen olarak ¢ézulmus ve 0,35 gr DBTDL ve 0,21 gr hidrokinon ilave
edilmistir. 0,2 mol (70,486 gr) UAc 40 ml THF solventi igerisinde ¢ozulerek nitrojen gazi
altinda damlatma hunisi ile 70 °C’ de karismakta olan HBPP-2 karisimina 60 dakikada
dengeli olarak ilave edilerek 3 saat geri sogutucu altinda karistirma islemine tabi tutulmustur.
Reaksiyon sonrasi elde edilen hafif pembe tonda viskoz Uriin hekzan ile yikama iglemine tabi
tutulmus 65 °C’'de 8 saat vakum etliviinde kurutulmustur. Tablo-7’de HBUAc-2 sentezinde

kullanilan reaktant bilgileri ayrica verilmistir.

FTIR 9max: (O-H)-(N-H) 3373 cm™, (C-H) 2948 cm™, 2885 cm™, (C=0) 1721 cm"', (C=C)
1641 cm™, (N-H) 1539, (C-H) 1461 cm", 1387 cm'!, 1299 cm™, (C-O) 1219 cm™- 1123 cm™,
1038 cm™, (C=C-H) 907 cm™, 815 cm™', 496 cm™".
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*C NMR (DMSO-d6) 5 =174.97, 173.51, 167.08, 155.96, 155.92, 136.31, 126.62, 66.08,
65.68, 64.51, 50.98, 50.88, 50.08, 48.94, 48.18, 46.91, 44.62, 43.31, 42.45, 35.55, 32.00,
28.07, 18.55, 17.39.

Tablo-7: HBUACc-2 sentezinde kullanilan reaktant bilgileri

Molekiil Mol
Madde Agirhg sayisl
(g/mol) (mol)

Kitlesi Yogunluk Hacmi
(9) (g/mL)  (cm’)

UAc 352,43 0,2 70,486 - -
HBPP-2 1179,22 0,2 235,844 - -
DBTDL 631,56 5,5x10* 0,35 1,05 0,33

HQ 104,148 2x10°® 0,21 1.1 0,191

Sekil-3'te HBUAc-2'nin FTIR diyagrami verilmektedir. -NCQO’ya ait spesifik pik 2250 cm™
dedir. UAc sentezi sirasinda bu pik siddeti hidroksil ile reaksiyonu sonucu azalmistir. UAc
yapisindaki 3340 cm™ N-H bagina, 1730 cm™ deki pik ise C=0 bagina aittir. 1109, 1297,
1343 ve 1373 cm bolgelerindeki pikler C-O yapisindan kaynaklanmakta olup, 1630 cm™ ve
940 cm™ bolgelerindeki pikler sirasiyla C=0 ve C=C-H’ ye karsilik gelmektedir.

HBPP sentezinde girdi olarak kullanilan bis-MPA da bulunan karboksilik asit grubuna ait
1696 cm™' kaybolarak yerini ester grubunun 1723 cm™ bélgesinde bulunan pike birakmistir.
Polyester yapisinin sentezinde reaksiyon takibi bu pik baz alinarak yapilmistir. 3316 cm™
bdlgesi yayvan sekli farkli O-H gruplarinin ihtiva edildigi ve H bagi etkisinin bulundugunu
gostermektedir. 1721 cm™ deki pik ester karboniline aittir. 2885-2948 cm™ CH2 simetrik ve
asitmetrik geriliminden kaynaklanmaktadir. 1461 cm™ piki metil gruplarinin asimetrik
deformasyon titresimlerini ifade ederken, 1219-1123 cm™ civari pikler ester yapisinda

bulunan C-O baginin varligini géstermektedir.

Polyester yapilari (HBPP) ile mono akrilat yapisinin (UAc) reaksiyonunda 2250 cm™ de

spesifik izosiyanat pikinin kaybolmasi ile reaksiyonun tamamlandigi anlasilir.

Sekil-4'te  HBUAc-2'nin  DMSO-d6 ile C NMR diyagrami verilmektedir. HBUAc-2
molekulinde, 174-173 ppm aralig1 dallanmig polyester gruplarinin ester karbonillerine aitken,
akrilat ucta ¢ift baga komsu karbonil gurubu 167 ppm de gortlmektedir. 160-155 ppm degeri
uretan bagi karbonillerine ait karbonlari ifade etmektedir. Akrilat grubundaki doymamis bagin
karbonlari 136 ppm ve 126 ppm’ de pik vermektedir. Ester gruplarinda -O-CH2 piki 65 ppm
civarinda gozlenirken kuarterner karbon pikleri 42-55 ppm araliginda gelmektedir. DMSO ile

Olgim alinan yapilarda siklo alifatik grup ayni bdlgede ¢akigsmakta olup 40 ppm civarinda
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g6zlenmektedir. Akrilat grubundaki doymamis bada komsu metil grubu 42 ppm de
gOzlenmektedir. Polyester grubundaki serbest metil gruplari 17 ppm civarinda pik verirken,
sentez agsamasinda kullanilan TMP de bulunan serbest metil grubu 8 ppm de pik

vermektedir.

Uretan akrilat (HBUAc-3) sentezi:

HCo _CH, o H;C_ CH,

/Ej\ . ”lcﬁ)ko/\/o'“ DBDTL, HQ 9 cHy
- - £
0=C=N N=C=0 40°C.60dk. N,  O0=C=N "/ \/&

CH; CH; CH;
IPDI HEMA

HO_ O
H;C CH; 140 °C, 6 sa
+ —_— HBPP
Ho X _OH * po OH sAT, 01-1)16
CH;
NPG :

Bis- MPA

HBPP-3

H;C_ CH;

HC_ CH,
o CH DBDTL, HQ, THF H il CHy
N ! 5 +( wBPP OH)I(04><HO HBPP 0—C-N—"I""N—C /\/0\/&
=c= - 6 70°C, 180 dk, N
CH; H \0/\/0\/&04, . 180 dk. N, 15 I 3 0 CH,

UAc HBPP-3 HBUAc-3

0,2 mol (305.908 gr) HBPP-3 200 ml THF igerisinde 70 °C’ de 1 gece mekanik karistirici ile
karistirilarak homojen olarak ¢ézilmus ve 0,35 gr DBTDL ve 0.21 gr hidrokinon ilave
edilmistir. 0,2 mol (70,486 gr) UAc 40 ml THF solventi igerisinde g¢o6zulerek nitrojen gazi
altinda damlatma hunisi ile 70 °C’ de karismakta olan HBPP-3 karisimina 70 dakikada
dengeli olarak ilave edilerek 3 saat geri sogutucu altinda karigstirma islemine tabi tutulmustur.
Reaksiyon sonrasi elde edilen hafif pembe tonda viskoz triin hekzan ile yikama iglemine tabi
tutulmus 65 °C de 8 saat vakum etiviinde kurutulmustur. Tablo-8'de HBUAc-3 sentezinde

kullanilan reaktant bilgileri ayrica verilmistir.

FTIR Smax: (N-H) 3382 cm™, (C-H) 2949 cm', 2881 cm™, (C=0) 1723 cm™", (C=C) 1630 cm
', (N-H) 1534, (C-H) 1459 cm’'67 cm™', 12989 cm™, (C-O) 1218 cm™- 1120 cm™, 1041 cm™",
(C=C-H) 891 cm™, 815 cm™', 500 cm™".

*C NMR (DMSO-d6): & =174.97, 167.08, 159.36, 155.89, 136.33, 126.64, 65.91, 65.67,
64.37, 50.90, 48.96,35.60, 32.03, 28.11, 23.64, 18.58, 17.74, 17.54, 17.50, 17.48, 17.41,

17.37

Tablo-8: HBUACc-3 sentezinde kullanilan reaktant bilgileri
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Molekul Mol
Madde Agirhg sayisl
(g/mol) (mol)

Kiitlesi Yogunluk Hacmi
(9) (g/mL)  (cm?)

UAc 352,43 0,2 70,486 - -
HBPP-3 1529,54 0,2 305,908 - -
DBTDL 631,56 5,5x10* 0,35 1,05 0,33

HQ 104,148 2x10°® 0,21 1.1 0,191

Sekil-5'de HBUAc-3'Un FTIR diyagrami veriimektedir. -NCO’ya ait spesifik pik 2250 cm™’
dedir. UAc sentezi sirasinda bu pik siddeti hidroksil ile reaksiyonu sonucu azalmistir. UAc
yapisindaki 3340 cm™ N-H bagina, 1730 cm™ deki pik ise C=0 bagina aittir. 1109, 1297,
1343 ve 1373 cm™ bolgelerindeki pikler C-O yapisindan kaynaklanmakta olup, 1630 cm™ ve
940 cm™' bolgelerindeki pikler sirasiyla C=0 ve C=C-H'’ ye karsilik gelmektedir.

HBPP sentezinde girdi olarak kullanilan bis-MPA da bulunan karboksilik asit grubuna ait
1696 cm™' kaybolarak yerini ester grubunun 1723 cm™' bélgesinde bulunan pike birakmistir.
Polyester yapisinin sentezinde reaksiyon takibi bu pik baz alinarak yapilmistir. 3300 cm™’
bdlgesi yayvan sekli farkli O-H gruplarinin ihtiva edildigi ve H bagi etkisinin bulundugunu
gostermektedir. 1723 cm™ deki pik ester karboniline aittir. 2881-2949 cm™ CH; simetrik ve
asitmetrik geriliminden kaynaklanmaktadir. 1459 cm™ piki metil gruplarinin asimetrik
deformasyon titresimlerini ifade ederken, 1218-1120 cm™" pikleri ester yapisinda bulunan C-O
bagdinin varligini géstermektedir.

Polyester yapilari (HBPP) ile mono akrilat yapisinin (UAc) reaksiyonunda 2250 cm™ de
spesifik izosiyanat pikinin kaybolmasi ile reaksiyonun tamamlandigi anlagiimistir.

Sekil-6'da HBUAc-3'iin DMSO-d6 ile "*C NMR diyagrami verilmektedir. HBUAc-3 molekdilu,
174-173 ppm arahgi dallanmis polyester gruplarinin ester karbonillerine aitken, akrilat ucta
cift baga komsu karbonil gurubu 167 ppm de gérulmektedir. 155-159 ppm degeri Uretan bagi
karbonillerine ait karbonlari ifade etmektedir. Akrilat grubundaki doymamigs bagdin karbonlari
136 ppm ve 126 ppm’ de pik vermektedir. Ester gruplarinda -O-CH2 piki 65 ppm civarinda
gOzlenirken kuarterner karbon pikleri 42-55 ppm araliginda gelmektedir. DMSO ile dlgim
alinan yapilarda siklo alifatik grup ayni bdlgede c¢akigsmakta olup 40 ppm civarinda
g6zlenmektedir. Akrilat grubundaki doymamis bada komsu metil grubu 35 ppm de
gOzlenmektedir. Polyester grubundaki serbest metil gruplari 17 ppm civarinda pik

vermektedir.

Uretan akrilat (HBUAc-4) sentezi:
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0,2 mol (140,972 gr) HBPP-1 200 ml THF igerisinde 70 °C’ de 1 gece mekanik karigtirici ile
karistirilarak homojen olarak ¢ézilmus ve 0,70 gr DBTDL ve 0,42 gr hidrokinon ilave
edilmistir. 0,4 mol (140,972 gr) UAc 60 ml THF solventi igerisinde ¢Ozllerek nitrojen gazi
altinda damlatma hunisi ile 70 °C’ de karismakta olan HBPP-1 karisimina 70 dakikada
dengeli olarak ilave edilerek 3 saat geri sogutucu altinda karigstirma islemine tabi tutulmustur.
Reaksiyon sonrasi elde edilen hafif pembe tonda viskoz triin hekzan ile yikama iglemine tabi
tutulmus 65 °C de 8 saat vakum etiviinde kurutulmustur. Tablo-9°'da HBUAc-4 sentezinde
kullanilan reaktant bilgileri ayrica verilmistir.

FTIR 9max: (N-H) 3364 cm™, (C-H) 2953 cm™, 2882 cm™, (C=0) 1715 cm™, (C=C) 1638 cm"
', (N-H) 1535, (C-H) 1460 cm™, 1300 cm™, (C-O) 1238 cm™- 1132 cm™, 1040 cm™", (C=C-H)
890 cm™, 815cm™, 771 cm™, 519 cm™".

3C NMR (DMSO-d6): 5 =175.04, 173.85, 167.04, 157.31, 155.89, 136.32, 126.58, 67.68,
66.27, 65.78, 64.67, 63.79, 62.17, 50.97, 50.89, 49.00, 48.91, 48.24, 46.27, 44.67, 35.60,

32.04, 28.11, 25.81, 23.64, 21.96, 18.59, 17.64, 17.57, 17.44.

Tablo-9: HBUAc-4 sentezinde kullanilan reaktant bilgileri

Madde “/ﬂg:(:lll(g: srﬁél Kutlesi Yogunluk Hacr:li
@mol)  (moh (@  (@mb) (cm’)
UAc 352,43 0,4 140,972 - -
HBPP-1 800,85 0,2 160,17 - -
DBTDL 631,56 1,1x10°3 0,70 1,05 0,66
HQ 104,148 4x1073 0,42 1,1 0,382

CH;3
A,
2
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Sekil-7’”de HBUAc-4'lin FTIR diyagrami veriimektedir. -NCQ'ya ait spesifik pik 2250 cm™’
dedir. UAc sentezi sirasinda bu pik siddeti hidroksil ile reaksiyonu sonucu azalmigtir. UAc
yapisindaki 3340 cm™ N-H bagina, 1730 cm™ deki pik ise C=0 bagina aittir. 1109, 1297,
1343 ve 1373 cm™ bolgelerindeki pikler C-O yapisindan kaynaklanmakta olup, 1630 cm™ ve
940 cm™ bolgelerindeki pikler sirasiyla C=0 ve C=C-H’ ye karsilik gelmektedir.

HBPP sentezinde girdi olarak kullanilan bis-MPA da bulunan karboksilik asit grubuna ait
1696 cm™' kaybolarak yerini ester grubunun 1719 cm™ de bulunan pike birakmistir. Polyester
yapisinin sentezinde reaksiyon takibi bu pik baz alinarak yapilmistir. 3364 cm™ bolgesi
yayvan sekli farkh O-H gruplarinin ihtiva edildigi ve H bag etkisinin bulundugunu
gostermektedir. 1715 cm™ piki ester karboniline aittir. 2882-2953 cm™ CH; simetrik ve
asitmetrik geriliminden kaynaklanmaktadir. 1460 cm™ piki metil gruplarinin asimetrik
deformasyon titresimlerini ifade ederken, 1238-1132 cm™ pikleri ester yapisinda bulunan C-O
bagdinin varligini géstermektedir.

Polyester yapilari (HBPP) ile mono akrilat yapisinin (UAc) reaksiyonunda 2250 cm™ de
spesifik izosiyanat pikinin kaybolmasi ile reaksiyonun tamamlandigi anlagiimistir.

Sekil-8'de  HBUAc-4'in  DMSO-d6 ile '*C NMR diyagrami veriimektedir. HBUAc-4
molekulintn 175-173 ppm araligi dallanmis polyester gruplarinin ester karbonillerine aitken,
akrilat ucta c¢ift baga komsu karbonil gurubu 167 ppm de goérulmektedir. 157-155 ppm degeri
uretan bagi karbonillerine ait karbonlari ifade etmektedir. Akrilat grubundaki doymamis bagin
karbonlari 136 ppm ve 126 ppm’ de pik vermektedir. Ester gruplarinda -O-CH2 piki 65 ppm
civarinda gozlenirken kuarterner karbon pikleri 44-50 ppm aralidinda gelmektedir. DMSO ile
Olgim alinan yapilarda siklo alifatik grup ayni bdlgede ¢akigsmakta olup 40 ppm civarinda
gbzlenmektedir. Akrilat grubundaki doymamis bada komsu metil grubu 44 ppm de
gbzlenmektedir. Polyester grubundaki serbest metil gruplari 17 ppm civarinda pik
vermektedir.

Uretan akrilat (HBUAc-5) sentezi:
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0,2 mol (235,844 gr) HBPP-2 200 ml THF igerisinde 70 °C’ de 1 gece mekanik karistirici ile
karistirllarak homojen olarak ¢ézilmus ve 1,05 gr DBTDL ve 0,63 gr hidrokinon ilave
edilmistir. 0,6 mol (211,458 gr) UAc 70 ml THF solventi igerisinde ¢dzllerek nitrojen gazi
altinda damlatma hunisi ile 70 'C’ de karismakta olan HBPP-2 karigimina 70 dakikada
dengeli olarak ilave edilerek 3 saat geri sogutucu altinda karigtirma islemine tabi
tutulmustur. Reaksiyon sonrasi elde edilen hafif pembe tonda viskoz uriin hekzan ile yikama
islemine tabi tutulmus 65 ‘C’de 8 saat vakum etlviinde kurutulmustur. Tablo-10'da HBUAc-5
sentezinde kullanilan reaktant bilgileri ayrica verilmigtir.

FTIR 9max: (N-H) 3368 cm™', (C-H) 2945 cm™!, 2880 cm™", (C=0) 1708 cm", (C=C) 1638 cm-
1 (N-H) 1535, (C-H) 1460 cm", 1300 cm™!, (C-O) 1237 cm'- 1130 cm'!, 1041 cm™, (C=C-H)
890 cm™, 815 cm™, 771 cm™, 508 cm™".

3C NMR (DMSO-d6): & = 175.03, 173.84, 167.11, 157.48, 155.87, 136.32, 126.55, 67.67,
66.21, 65.78, 64.42, 63.79, 62.15, 50.98, 50.88, 49.00, 48.89, 47.28, 46.19, 44.65, 35.57,

32.01, 28.06, 25.80, 23.67,23.62, 18.56, 17.55, 17.51, 17.41, 8.00

Tablo-10: HBUACc-5 sentezinde kullanilan reaktant bilgileri

Molekiil Mol .. . o .

Madde Agirhg saylsi Kutlesi Yogunluk Hacr:n

@mol)  (mon @  (@mb)  (cm?)
UAc 352,43 0,6 211,458 - -
HBPP-2 1179,22 0,2 235,844 - -
DBTDL 631,56 1,65x10° 1,05 1,05 1

HQ 104,148 6x107 0,63 1,1 0,572
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Sekil-9'da HBUAc-5'in FTIR diyagrami veriimektedir. -NCQO'’ya ait spesifik pik 2250 cm™
dedir. UAc sentezi sirasinda bu pik siddeti hidroksil ile reaksiyonu sonucu azalmigtir. UAc
yapisindaki 3340 cm™ N-H bagina, 1730 cm™ deki pik ise C=0 bagina aittir. 1109, 1297,
1343 ve 1373 cm™ bolgelerindeki pikler C-O yapisindan kaynaklanmakta olup, 1630 cm™ ve
940 cm™ bolgelerindeki pikler sirasiyla C=0 ve C=C-H’ ye karsilik gelmektedir.

HBPP sentezinde girdi olarak kullanilan bis-MPA da bulunan karboksilik asit grubuna ait
1696 cm™' kaybolarak yerini ester grubunun 1720 cm™ bélgesinde bulunan pike birakmistir.
Polyester yapisinin sentezinde reaksiyon takibi bu pik baz alinarak yapilmistir. 3300 cm™
bdlgesi yayvan sekli farkli O-H gruplarinin ihtiva edildigi ve H bagi etkisinin bulundugunu
gostermektedir. 1720 cm™ civari grup ester karboniline aittir. 2800-2950 cm™ CH. simetrik ve
asitmetrik geriliminden kaynaklanmaktadir. 1465 cm™ piki metil gruplarinin asimetrik
deformasyon titregimlerini ifade ederken, 1130 cm™' civari pikler ester yapisinda bulunan C-O
bagdinin varligini géstermektedir.

Polyester yapilari (HBPP) ile mono akrilat yapisinin (UAc) reaksiyonunda 2250 cm™ de
spesifik izosiyanat pikinin kaybolmasi ile reaksiyonun tamamlandigi anlagiimistir.

Sekil-10'da HBUAc-5'in  DMSO-d6 ile "C NMR diyagrami verilmektedir. HBUAc-5
molekllinde, 175-173 ppm araligi dallanmig polyester gruplarinin ester karbonillerine aitken,
akrilat ucta c¢ift baga komsu karbonil gurubu 167 ppm de goérulmektedir. 157-155 ppm degeri
uretan bagi karbonillerine ait karbonlari ifade etmektedir. Akrilat grubundaki doymamis bagin
karbonlari 136 ppm ve 126 ppm’ de pik vermektedir. Ester gruplarinda -O-CH2 piki 65 ppm
civarinda gozlenirken kuarterner karbon pikleri 46-55 ppm araliginda gelmektedir. DMSO ile
Olgim alinan yapilarda siklo alifatik grup ayni bdlgede ¢akigsmakta olup 40 ppm civarinda
gbzlenmektedir. Akrilat grubundaki doymamis bada komsu metil grubu 44 ppm de
gbzlenmektedir. Polyester grubundaki serbest metil gruplari 17 ppm civarinda pik verirken,
sentez asamasinda kullanilan TMP de bulunan serbest metil grubu 8 ppm de pik
vermektedir.

Uretan akrilat (HBUAc-6) sentezi:
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0,2 mol (305.908 gr) HBPP-3 200 ml THF igerisinde 70 'C’ de 1 gece mekanik karistirici ile
karigtinlarak homojen olarak ¢oézulmis ve 1,05 gr DBTDL ve 0,63 gr hidrokinon ilave
edilmistir. 0,8 mol (281,944 gr) UAc 80 ml THF solventi icerisinde ¢dzllerek nitrojen gazi
altinda damlatma hunisi ile 70 °C’ de karismakta olan HBPP-3 karisimina 70 dakikada
dengeli olarak ilave edilerek 3 saat geri sogutucu altinda karistirma islemine tabi
tutulmustur. Reaksiyon sonrasi elde edilen hafif kizil tonda viskoz Grin hekzan ile yikama
islemine tabi tutulmus 65 ‘C’de 8 saat vakum etlviinde kurutulmustur. Tablo-11’de HBUAc-6
sentezinde kullanilan reaktant bilgileri ayrica verilmistir.

FTIR 9max: (N-H) 3355 cm™, (C-H) 2924 cm™, 2882 cm™, (C=0) 1702 cm™, (C=C) 1635 cm"
1, (N-H) 1536, (C-H) 1458 cm™, 1299 cm™, (C-0) 1235 cm™- 1123 cm™, 1040 cm, (C=C-H)
890 cm™, 815 cm™, 771 cm™, 508 cm™".

3C NMR (DMSO-d6): 5 = 174.97,173.73, 167.12, 157.30, 155.86, 136.31, 126.63, 67.68,
66.08, 65.71, 64.39, 63.79, 62.14, 51.05, 50.91, 48.97,48.91, 47.26, 46.16, 44.62, 35.60,
32.04, 28.11, 25.80, 23.67, 18.60, 17.80, 17.55, 17.45

Tablo-11: HBUACc-6 sentezinde kullanilan reaktant bilgileri

Molekul - Mol ~ \iijesi  Yogunluk Hacmi

Madde Agirhg sayisli
@moh)  (monp (@  (@mb) (cm)
UAc 352,43 0,8 281,944 - -
HBPP-3 1529,54 0,2 305,908 - -
DBTDL 631,56 5,5x10* 1,4 1,05 1,32

HQ 104,148 2x10° 0,84 1.1 0,764
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Sekil-11’de HBUAc-6'nin FTIR diyagrami verilmektedir. -NCO’ya ait spesifik pik 2250 cm™’
dedir. UAc sentezi sirasinda bu pik siddeti hidroksil ile reaksiyonu sonucu azalmigtir. UAc
yapisindaki 3340 cm™ N-H bagina, 1730 cm™ deki pik ise C=0 bagina aittir. 1109, 1297,
1343 ve 1373 cm™ bolgelerindeki pikler C-O yapisindan kaynaklanmakta olup, 1630 cm™ ve
940 cm™ bolgelerindeki pikler sirasiyla C=0 ve C=C-H’ ye karsilik gelmektedir.

HBPP sentezinde girdi olarak kullanilan bis-MPA da bulunan karboksilik asit grubuna ait
1696 cm™' kaybolarak yerini ester grubunun 1720 cm™ bélgesinde bulunan pike birakmistir.
Polyester yapisinin sentezinde reaksiyon takibi bu pik baz alinarak yapilmistir. 3300 cm™
bdlgesi yayvan sekli farkli O-H gruplarinin ihtiva edildigi ve H bagi etkisinin bulundugunu
gostermektedir. 1720 cm™ civari grup ester karboniline aittir. 2800-2950 cm™ CH. simetrik ve
asitmetrik geriliminden kaynaklanmaktadir. 1465 cm™ piki metil gruplarinin asimetrik
deformasyon titregimlerini ifade ederken, 1130 cm™' civari pikler ester yapisinda bulunan C-O
bagdinin varligini géstermektedir.

Polyester yapilari (HBPP) ile mono akrilat yapisinin (UAc) reaksiyonunda 2250 cm™ de
spesifik izosiyanat pikinin kaybolmasi ile reaksiyonun tamamlandigi anlagiimistir.

Sekil-12'de HBUAc-6'nin DMSO-d6 ile '3C NMR diyagrami verilmektedir. HBUAc-6 molekdild,
174-173 ppm arahgi dallanmis polyester gruplarinin ester karbonillerine aitken, akrilat ucta
cift baga komsu karbonil gurubu 167 ppm de gérulmektedir. 157-155 ppm degeri Uretan bagi
karbonillerine ait karbonlari ifade etmektedir. Akrilat grubundaki doymamigs bagdin karbonlari
136 ppm ve 126 ppm’ de pik vermektedir. Ester gruplarinda -O-CH2 piki 65 ppm civarinda
gOzlenirken kuarterner karbon pikleri 42-55 ppm araliginda gelmektedir. DMSO ile dlgim
alinan yapilarda siklo alifatik grup ayni bdlgede c¢akismakta olup 40 ppm civarinda
gbzlenmektedir. Akrilat grubundaki doymamis bada komsu metil grubu 44 ppm de
gbzlenmektedir. Polyester grubundaki serbest metil gruplari 17 ppm civarinda pik
vermektedir.

Poliiiretan akrilat kaplama formiilasyonlari

Kaplama formulasyonlarinda baglayici olarak sentezlenen Uretan akrilat yapilar,
polimerizasyon ve capraz baglanmaya yardimci olarak reaktif ¢dézici TMPTA, UV isik
altinda polimerizasyonun gergeklesmesi icin fotobaslatici olarak Doracure 1173, uygulama
viskozitesini uygun duruma getirmek igin reaktif olmayan ¢dzicli olarak dimetil formamid
kullaniimigtir. Formulasyonda kullanilan oranlar Tablo 12’ de verilmistir.

Tablo-12: Poliuretan akrilat kaplama formulasyonlari
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K-HBUAc-1 K-HBUAc-2 K-HBUAc-3 K-HBUAc-4 K-HBUAc-5 K-HBUAc-6

HBUAc-1 40 - - - - -
HBUAc-2 - 40 - - - -
HBUAc-3 - - 40 - - -
HBUAc-4 - - - 40 - -
HBUAc-5 - - - - 40 -

HBUACc-6 - - - - - 40
DMF 35 35 35 35 35 35
TMPTA 20 20 20 20 20 20

Doracure
1173

Enkapsiilasyon Karakterizasyonlari

Termal Analizler

Kaplamalarin termal &zellikleri, nitrojen atmosferi altinda termogravimetrik analiz ve
diferansiyel taramali kalorimetri ile incelenmigtir. UV kdrlenmis kaplamalarin termal
davraniglarina ait sonuglar Tablo-13'te toplanmigtir. Tim yapilar incelendiginde yaklasik 185
°C'de %%5’lik kayip ardindan 340 ve 460 °C’ de iki asamada degredasyonun gerceklestigi
gorilmektedir. Bu bolgelerde farkll oranlarda kitle kayiplari s6z konusudur. Sert segment
olarak isimlendirilen Uretan akrilat terminal grup daha diisiik termal stabiliteye sahiptir. ikinci
asamada yumusak segment olarak isimlendirilen polyester grubunun bozundugu

g6zlemlenmektedir.

Tablo-13: UV kirlenmis kaplamalarin termal davraniglarina ait sonuglar

Kaplama %5 Kiitle Birinci iki_r_mi agsama  Koémiir

Formiilasyonu Kgybl asama koutle kutIe: kaybi Yiizdesi
(C) kaybi (C) (C) (%)
K-HBUAc-1 194 352 470 24
K-HBUAc-2 186 349 474 4,55
K-HBUAc-3 251 335 454 2,82
K-HBUAc-4 175 334 455 0,74
K-HBUAc-5 180 347 469 1,05
K-HBUACc-6 189 344 455 2,73

Tablo-14’te UV kirlenmis kaplamalara ait camsi gegis sicakliklari verilmistir. Camsi gegis
sicaklgi ile kaplamanin sertlik degeri arasinda dogrusal bir iliski bulunmaktadir. Camsi gegis
sicakhigi su buharina karsi bariyer 6zelligi etkileyen bir parametre olup, artisi ile bariyer

Ozellikte iyilesme s6z konusudur.

Tablo-14: UV kirlenmis kaplamalara ait camsi gegis sicakliklari
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Kaplama formulasyonu  Tg (°C)

K-HBUAC-1 62,7
K-HBUAC-2 62,9
K-HBUAC-3 65,7
K-HBUAC-4 67,3
K-HBUAc-5 73,1
K-HBUAG-6 74,0

UV kiirlenmis kaplamalarin temas acisi, kalem sertligi, capraz kesim yapisma testleri

Aliminyum yuzeye doctor blade yontemiyle 10 mikron kuru film kalinliginda kaplanan
filmlerin i1slanma &zellikleri suya karsi temas acilari odlgllerek test edilmistir. K-HBUAc-1
yapisi kullanilarak elde edilen polimerik film en ylksek temas agisina sahiptir. ASTM
standartlarina gére yapilan kalem sertligi testi Tg degerleri ile uyumlu sonug¢ vermistir.
Aliminyum yuzeye yapisma K-HBUAc-5 ve K-HBUAc-6 yapilari kullanilarak hazirlanan
polimerik filmlerde en iyi sonucu vermigtir. Sertlik ve yapisma dederlerinin birbirileri ile
uyumlu olduklari gérilmustir. Tablo-15'de UV kirlenmis kaplamalarin temas agisi, kalem

sertligi ve ¢capraz kesim yapisma test sonuglari verilmistir.

Tablo-15: UV kurlenmis kaplamalarin temas acisi, kalem sertligi ve gapraz kesim yapisma

test sonuclari

Test K-HBUAc-1 K-HBUAc-2 K-HBUAc-3 K-HBUAc-4 K-HBUAc-5 K-HBUAc-6
Temas agisi (8) 80 73 71 63 61 62
Kalem sertligi 2H 2H 2H 2H 3H 3H

Capraz kesim

) 2B 2B 2B 2B 3B 3B
yapisma testi

Jel icerigi testi

Jel igerigi ozelligi UV kirlenmis filmlerin polimerizasyon derecesini degerlendirmek igin
onemli bir parametredir. Poliliretan akrilat filmler igin ylksek ¢apraz baglanma yogunlugu ve
polimerizasyon derecesi elde edilmigtir. K-HBUAc-3 ve K-HBUACc-6 igin elde edilen jel icerigi
degerlerinin distk olmasinin sterik etkiden kaynaklandigi distunulmektedir. Bariyer 6zellikler
inceliginde K-HBUAc-1, K-HBUAc-2 ve K-HBUACc-3 yapilarinda dallanmanin artmasiyla iletim
hizi arasinda trendin bozulmasi ¢apraz bag yogunlugunun azalmasiyla drtismektedir. Ayni
durumun K-HBUAc-4, K-HBUAc-5 ve K-HBUAc-6 vyapilari igcin de gegerli oldugu

gorilmektedir. Sonuglar Tablo 16’ da d6zetlenmistir.

Tablo-16: Poliuretan akrilat kaplamanin jel icerikleri
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Kaplama formiilasyonu  Jel igerigi (%)

K-HBUAc-1 95
K-HBUAc-2 96
K-HBUAc-3 84
K-HBUAc-4 93
K-HBUAc-5 96
K-HBUACc-6 81

Su buhari iletim hizi testi

Ca bozunmasinin optik olarak izlenmesinin yani sira Ca iletken, su ile reaksiyonu sonucu
olusan Ca(OH)., yalitkandir. Kalsiyumun bozunmasiyla direng farki olusur. Kalsiyumun
iletkenlikteki degisimi asagidaki denklemden hesaplanmistir. Kaplamalarin tamami dénu
kaplama metodu ile 2000 rpm gevirme hizinda ile 3 mikron kalinliklarda elde edilmis olup test
kosullari 23 °C, %45 bagil nemde gercgeklestirilmistir. 3 mikron kalinlikta en iyi WVTR degeri
3.45 x 107 olarak K-HBUAc-5 igin elde edilmistir. Film kaliniginin su buhari gegirgenligine
etkisini goérmek igin 1500 rpm hizda 10 mikron kalinlikta uygulanan K-HBUAc-5 icin WVTR

degeri 7,9 x1073 olarak dlgulmustur.

d(G) 1 M [H20] Alan [Ca]
dt w M|[Ca] Alan [6rnek]

WVIR = —nédca pc,

Aca; kalsiyumun direnci, pca; kalsiyumun yogunlugu (~ 1.55 g/cm?), d(G)/dt zamana bagh
iletkenlik degisimidir. M[H20] ve M[Ca] sirasiyla su buhari (18 g/mol) ve kalsiyumun (40,1
g/mol) molekuiler agirhgidir. Elde edilen sonuglar Tablo-17’de verilmistir. Farkh kalinliktaki

uygulamalar igin sonuglar Tablo-18'de verilmigtir.

Tablo-17: Polidretan akrilat kaplamalarin su buhari iletim hizi degerleri

Kaplama Formiilasyonu WVTR (g/m?/giin)
K-HBUAc-1 3,25x10"
K-HBUAc-2 1,59x10"
K-HBUAc-3 4,49x10"
K-HBUAc-4 4,61x10"
K-HBUAc-5 3,45x102
K-HBUAc-6 1,90x10"*

Tablo-18: Farkli kalinliktaki politretan akrilat kaplamanin su buhari iletim hizi degerleri
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Kaplama Formulasyonu Film kalinhgi WVTR
P y (Hm) (g/m?giin)
2
K-HBUAC-5 > 3.45x10
10 7,90x1073

Bulus kapsaminda kullanilan kimyasallar

izoforon diizosiyanat, Uretan akrilat sentezinde reaktant olarak kullaniimistir. Vestanat
markasi ile Evonik’ten temin edilmistir. 2-Hidroksietil metakrilat, monoakrilat tGretan akrilat
sentezinde reaktant olarak kullaniimig, Ataman Kimya’'dan temin edilmigtir. Dibdtiltin dilaruat,
izoyanatin hidroksil grubu ile secici olarak dusuk sicakliklarda hizli tepkimeye girmesine
yonelik katalizér olarak kullaniimig, Merck'ten temin edilmistir. Hidrokinon Sentez
asamalarinda inhibitor olarak kullaniimig, Ataman Kimyadan temin edilmistir. Neopentil glikol
polyester grubu sentezinde reaktant olarak kullaniimistir. BASF ‘den temin edilmistir.
Trimetilol propan polyester grubu sentezinde reaktant olarak kullaniimistir. Sigma Aldrichten
tedarigi saglanmistir. Pentaeritritol, polyester grubu sentezinde reaktant olarak kullaniimis,
Merck’ ten temin edilmistir. 2,2-Bis(hidroksimetil)propionik asit, polyester grubu sentezinde
kullaniimistir. Perstroptan temin edilmistir.  p-Toluen sulfonoik asit, polyester grubu
sentezinde katalizor olarak kullaniimistir. Sigma Aldrich’ten %98 saflikta temin edilmigtir. 2-
Hidroksi-2-metil-1-fenil-propan-1-on, Kaplama sistemlerinde fotobaslatici olarak kullaniimig
olup ticari adi Doracure 1173 olarak BASF’den temin edilmistir. Trimetilolpropan triakrilat, UV
kaplama formulasyonlarinda fotopolimerizasyon igin reaktif c¢ozlcu olarak kullaniimis,
Allnex'ten temin edilmigti. Ortam sartlarinda jellesme stabilitesini artirmak ve
fotopolimerizasyon reaksiyonlarinda c¢apraz baglayici olarak kullaniimigtir. N-N-
Dimetilformamid, kaplama formulasyonlarinda viskoziteyi disiirmeye yonelik reaktif olmayan

¢ozgen olarak kullaniimig ve Akkim Kimya’dan temin edilmigtir.

Bulus kapsaminda kullanilan arac ve teknikler

Kizilétesi analiz, ATR 6rnekleme aksesuari yardimiyla Perkin Elmer Spectrum Two FTIR
spektrometresi ile gergeklestiriimisti. '"H NMR ve *C NMR spektrumlari VARIAN marka
mercury Plus model 300 MHZ'lik NMR cihaz! ile elde edilmistir. Serbest izosiyanat dlgimu
EN ISO 14896 standardina gore Mettler Toledo T50 model titratér vasitasiyla
gercgeklestirilmistir. Termogravimetrik analizler, Perkin Elmer TGA 4000 cihazi ile nitrojen
atmosferi altinda, 20 °C/dk'lik i1sitma hizinda gergeklestiriimisti. Camsi gegis sicakliklari,
Perkin Elmer DSC 4000 cihazi ile nitrojen atmosferi altinda 10 °C/dk'lik isitma hizinda
Olgilmustur. Kaplama formulasyonlari 400 Watt gucinde UV-A (320-390 nm dalga boyu)
bdlgede i1sik saglayan metal halide lambaya sahip Dymax 5000 flood model sistem ile 1.5
dakika kurlemeye tabi tutulmustur. UV ile kirlenen filmlerin jel icerigi, aseton ile 6 saat
boyunca Soxhlet diizeneginde aseton ile ekstrakte edilip 40°C'de vakum etlivinde 18 saat
kurutuldu.
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%Gel icerigi = (m2/m1) x 100 formulu ile hesaplandi (m2; ekstrakte edilip kurutulan filmin
agirhgi, m2; filmin ilk agirhgm).

Aliminyum substrata kaplanmis malzemelerin temas agisi 6lgumu Attention Theta Lite
Tensiometer TL 100 model cihaz ile gergeklestiriimigtir. Kalem Sertligi testi ASTM D 3363
standardina gére TQC marka Wolff Wilborn Kalem Sertligi Test Cihazi ile yapiimigtir. Bu
testte, artan sertlik degerlerine sahip kursun kalem uglari, kaplama yuzeyini kesin olarak
tanimlanmis bir sekilde isaretleyene kadar zorlanir. Yizey sertligi, organik kaplama yuzeyini
isaretleyemeyen en sert kalem derecesi ile tanimlanir. Genel olarak kalemler, yumusak
olarak degerlendirilen grafit yizdesi ylksek 6B' den, grafit yizdesi diusuk 6H sertlige kadar
derecelendiriimektedir. 6B’ den daha yumusak ve 6H’ den sert uglar bulunsa da genel
degerlendirme bu aralikta kabul gérmustir. Kursun kalem uglari, grafit, kil ve baglayicilarin
karisimlaridir.

Gapraz kesim yapisma testi ASTM D 3359 standardina gére TQC marka CC3000 Cross Cut
Yapisma Test Kiti ile yapiimistir. Bu test malzemenin altlik malzeme ile yapisma kuvvetini
derecelendirmek amaci ile tercih edilir. Kaplanan malzeme Uzerine standardin onerdigi
desen ve aralikta sert bir bigcakla gizilmesi saglanir. Daha sonra, kesilerin Uzerine basinca
duyarli bir bant uygulanir ve baski yapilir. Yaklagik 60 saniyelik kisa bir "toparlanma”
suresinin ardindan, bandin serbest ucu kavranir ve 180° 'lik bir agiyla kendi Uzerine hizla geri
cekilmesiyle c¢ikarilir. Farkli yonlerde bes kez bu islem tekrarlanarak yapisma derecesi
belirlenir. Substrattan ¢ikarilan kaplama miktari ASTM D 3359 standardina goére
derecelendirilir.

Su buhari iletim hizi (WVTR) kalsiyum testi ile belirlendi. Kalsiyum metal olarak iletkenlik
Ozelligi gosterirken havadaki nem ile reaksiyonu sonucu olusan kalsiyum hidroksit iletken
Ozelligi gostermemektedir. Korozyon sonucu olusan direng degisiminden asagida verilen
denkleme gore su buhari iletim hizi hesaplanabilmektedir.

d(G) 1 MI[H0] Alan [Ca]

WVIR = —né =
NOCa Pca dt w M[Ca] Alan [ornek]
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n Ca + 2H20 — Ga(OH)z2 + Hz

5(2‘.:1 Kalsiyum direnci

Pca Kalsiyumun yogunlugu
d(G)
dt Zamana bagh iletkenligin degdisimi 1/R.t (axth)

M [H,0] Suyun molekdl agirhgi

M[Ca] Kalsiyumun molekiil agirligi

Bulus kapsaminda organik fotonik sistemlerin enkapsulasyonuna yonelik alti farkli Gretan
akrilat malzemesi sentezlenmig, sentezlenen yapilar karakterize edilmistir. Sentezlenen
malzemeler ile kaplama formilasyonlari olusturulmus, olusturulan kaplamalar doénls
kaplama metodu ile kaplanarak UV isik altinda kirlenmis ve politretan akrilat kaplamalar
elde edilmigtir. Kaplamalarin yuzey o6zellikleri, termal Ozellikleri, mekanik 6zellikleri ve su
buharina karsi bariyer &zellikleri incelenmistir. Kimyasal vyapilar gdz &éninde
bulunduruldugunda polyester grubundaki dallanmanin ve yapida bulunan akrilik uglarin

artmasiyla kaplamalarin 6zelliklerinin degistigi goraimugstar.

HBUAc-1, HBUAc-2 ve HBUACc-3 yapilarinin kullanildigi kaplamalarda bir ugtan monoakrilat
yapisi polyester grubuna baglanarak dallanmanin etkisi gézlenmigtir. Camsi gegis
sicakhginin dallanmanin artmasiyla arttigi, yapidaki -OH yuzdesinin artmasiyla orantili olarak
temas agisinin dustagu goértlmuastir. Jel igerik testinde HBUAc-3 ile formulize edilen
kaplamanin  %jel igeridinin dusuk degerde olmasinin sterik etkiden kaynaklandigi
dusunulmektedir. Malzemelerin bariyer 6zellikleri temas agisi, polarite, ¢apraz baglanma
yogunlugu ve Tg degerleri gibi parametrelere ayri ayri bagli oldugu durumda Gg¢ UrGn grubu

igin su buhart iletim hizi 3 mikron kalinlik igin 10”" g/m?/giin mertebelerinde elde edilmistir.

HBUAc-4, HBUAc-5 ve HBUACc-6 yapilarinin kullanildigi kaplamalarda ise, polyester grubuna
bagli Uretan akrilat grubu sayisinin ve dallanmanin artmasiyla orantili olarak camsi gecis
sicakhiginin arttigr gézlenmistir. Ug kaplamanin temas agilarinin -OH ve (retan akrilat
gruplarinin orantili olmasi sonucu birbirilerine yakin degerler elde edilmistir. HBUAc-6’da
dustk jel icerik degerinin HBUAc-3'te oldugu gibi sterik etkiden kaynaklandigi

dasundlmektedir. HBUAC-5 ile hazirlanan kaplamanin su buhari iletim hizi 3 mikron kalinlkta
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uygulanan tim malzemeler iginde 3,45x102 g/m2.giin degeri ile en iyi sonucu saglamigtir. Bu

degerler HBUAc-4 ve HBUAC-6 igin sirasiyla 4,61x10"" g/m2.giin ve 1,90x10"" g/m2.gin’dr.

Polimerik malzemelerin bariyer &zellikleri ortam kosullarina ve birbirinden bagimsiz olarak
temas acisi, kristanilite, camsi gecis sicakligi, doymamiglik, polarite, H bagdi, ¢apraz bag
yogunlugu gibi farkli parametrelere bagh oldugu disinildiginde, HBUAc-5 ile hazirlanan
kaplamanin ylksek dallanma ile ¢apraz baglanma yogunlugu, camsi gegis sicakhgi, OH/
Uretan akrilat orani gibi degerler géz 6niune alindijinda diger malzemelerden su buharina
karsl daha iyi bir bariyer 6zellik gostermesi anlamh bir sonug vermigtir. Film kalinhginin su
buhari iletim hizina etkisini goézlemlemek igin HBUAc-5 10 mikron kuru film kalinhkta
uygulanmis ve 7,9x103 g/m2.giin degeri elde edilmistir. K-HBUAc-5 formulasyonunun 10
mikron kalinligindan elde edilen deger ile OPV’lerde tek basina kullaniminin mimkdn oldugu

goralmustar.
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