ISTANBUL UNIiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZi

SILIKON MODIFiYE AKRILIK RECINELERIN
ELDE EDILMESI VE KARAKTERIZASYONU

Kim.Miih. Erdogan KUCUKOGLU
Kimya Miihendislig¢i Anabilim Dah
Kimyasal Teknolojiler Programi

Damisman
Prof.Dr. Saadet PABUCCUOGLU

Aralik, 2005

ISTANBUL



ONSOZ

Lisans ve yiiksek lisans 6grenimim sirasinda ve tez ¢calismalarim boyunca gosterdigi her
tiirlii destek ve yardimdan dolay: istanbul Universitesi, Kimya Miihendisligi Boliimi,
Kimyasal Teknolojiler Anabilim Dali Bagkani, ¢ok degerli hocam, sayin Prof.Dr.Saadet
PABUCCUOGLU na en icten dileklerimle tesekkiir ederim.

Bu tez c¢alismasi sirasinda degerli katkilarindan dolay1 saymn Ar.Gor. Dr. Isil ACAR,
sayin Yard.Dog¢.Dr. Tiilin Banu IYIM ve diger Kimyasal Teknolojiler Anabilim Dali

calisanlarina tesekkiirlerimi sunarim.

Rotta Kimya A.S. imkanlarindan faydalanmami saglayan fabrika miidiiriim sayin
Siindiiz FIRAT a tesekkiir ederim.

Bu calisma boyunca yardlmlqunl esirgemeyen calisma arkadaslarima ve g¢alismamin
uygulama kismini destekleyen Istanbul Universitesi’ne tesekkiirii borg bilirim.

Hayatim boyunca destegini esirgemeyen aileme sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Tezin tamamlanma asamasina kadar gecen siire zarfinda, karsilastigim sikinti ve
heyecanimi paylasan esim Nurten’e sevgilerimle tesekkiir ederim.

Aralik, 2005 Erdogan KUCUKOGLU



ICINDEKILER

ONSOZ aeeeeereeeesesssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssssssessssassssssessssssnssessssssssssesssssssssssses I
ICINDEKILER I
SEKIL LISTEST .uueueeeeeeceeeeenenenenenesesesesesesesesesesescsesssesesesesesesesssesssesssssssssssssssssssns v
TABLO LISTEST ceuovetiieeiieeseenssesesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessssssass \Y%
OZET aaoooeeeeeeserecssressssessssssssssssessssssssssssssssasssssssssssssssssssssssssssessssssssessssssssessssssssssssssssses VI
SUMDMARY .uueeeevrererrcsseesssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssessssssssessssssssssssssssssssssssassssasssss VII
Lo GIRIS crereteeerererereresenesesesesesesesesesesesesesssssesssesssssesssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsnsssssnens 1
1.1. TEZIN AMACI VE ICERIGI ..ottt 1
1.2. AKRILIK RECINELERIN SILIKON BILESIKLERIYLE MODIFIYE EDILMESI iLE
TLGILI CALISMALAR. ...ttt 2
2. GENEL BILGILER .....uouiiieeeeeeeeeeeeesessscsessessssasssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssasssns 5
2.1. AKRILIK POLIMERLER ... oieeteeee oo eae e e eeeeeeneeens 5
211 FAZIKSEL OZEIKIET oo e e, 5
2.1.2. MeKaniK Ve ISIL OZEIIKIET ..o oo e e 6
2.1.3. Kimyasal OZIIKIET ...........ceviviveeieeeeeeeeeeeeeeeeee et 6
2.2. AKRILIK ESTER MONOMERLERIN URETILMEST ... 7
2.3. AKRILIK ESTER MONOMERLERIN SAGLIK VE GUVENLIK FAKTORLERI....... 8
2.4, AKRILIK ESTERLERIN URETILMEST ..ot 8
2.5. AKRILIK ESTER MONOMERLERIN POLIMERIZASYON YONTEMLERI............. 8
2.5.1. Kiitle POIIMETIZASYOMU .......ccuieiieiieieiesiie ettt ettt et eee et et e st esneesneeenseeseenseens 9
2.5.2. COzelti POIMETIZASYONU ...eeueiiiiieiieiieieectieee ettt ettt ettt e s 11
2.5.3. Emiilsiyon POlIMEriZasyOnU.........ccceceeruierienienieeieeieeriee sttt et 13
2.6. AKRILIK ESTERLERIN SAGLIK VE GUVENLIK FAKTORLERI ......ccoovvveveven 15
2.7. AKRILIK POLIMERLERIN EKONOMIK YONU VE KULLANIM ALANLARI ..... 15
2.8. POLIAKRILAT( POLIAKRILIK) RECINELER .........cccciuiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeene 17
2.8.1. Termoplastik Polimetakrilat REGINCIET ........ccceevviviieiiiiieriecie e 19
2.8.2. Termoset Polimetakrilat Regineler.............cccveeeviiiiiiiiiiiiciecceeeeceeeee e 20
2.9. SILIKON POLIMERLERI ... .ottt ettt eeeanees e 21
2.9.1. Silikon ve Silikon Reginelerin Uretimi............coovoveveveveveeeeeeeeeeeeeeeee e 22

ii



2.9.2. Silikonlarin Kullanim ALANIATT..........eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeeeeaeeaeaeeaseaaaees 24

3. MALZEME VE YONTEM ....uouooieeeeeeeeeesessesessssessenssssssensssssssssesssssssensenssssssnssnsns 28
3.1. KIMYASAL MADDELER ...ttt ee et eeeee e eeeee e 28
3.2. DENEYSEL YONTEMLER ......ooooteeteeeeeeeeeeeeeeeeeee e e et e e e e eeeeereeeeeeeeaens 28

3.2.1. MAKIOMET UTCHIM ..o ettt et et et ee et e et e e e eeeeeeeene 28
3.2.2. Silikon Akrilik Kopolimerlerin Uretimi............coovovueveverueveceereeecereeeeeeceeeseceeseneen, 28
3.3. ANALIZ YONTEMLERI VE CIHAZLAR ..ot 29
3.3.1. Filmlerin HazZirlanmmasl .....cc.uveeeeeeeiieeeeeeee ettt e e e e e e e e e e s e e eeaaeens 29
3.3.2 Filmlere Uygulanan TeStIEr.........cceevviiviiiriieriieiie et ereereeieeseesresreeereesseeneesseens 29
3320 KUFUMA ZAMANL. . ..o ettt eeeees 29
3.3 2.2 SOIIK. .o et eeereeeans 29
3.3.2.3 YAPISMA(AACZYOM). ..ottt st ee e aesseenseesaensesneansenns 30
B324PArIAKIIK. ........ . 30
3.3.2.5Darbe DAyanImi..............ouuiuii i 30
332,60 SUDGYANIMI. .....oiiiii e 30
3.3.2.7 AIRGL DAYARINIL. ..o 30
3.3 3. CHRAZIAT oo 31
3.3.3.1. Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FTIR).............c.c.ccoeiiiiiiiiinann. 31
3.3.3.2.Differential Scanning Calorimetre (DSC)..........c.cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie, 31
3.3.3.3. Termogravimetrik Analiz (TGA)............coueiiii e, 31
33304 EllIV. ..o 31
3.3.3.5. VAKUM @UHVIL. ..o e e e e 31

4. BULGULAR ...ooeaueeeeeeeereeeeneeesesssesssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssns 32
4.1. MAKROMER ELDE EDILMEST........coiiiiiiiiiiiecieeeee et 32
4.2. SILIKON AKRILIK KOPOLIMERLERIN ELDE EDILMESI ......ooovoveieeeeeeeeee 33
4.3. URUNLERIN FTIR ANALIZI DENEMELERI.......oot ot 34
4.4. URUNLERIN DSC ANALIZI DENEMELERI.......cootototeeeeeeeeeeeeeeeeee e 34
4.5. URUNLERIN TGA DENEMELERI ......ooiieoeeeeeeeeeeee e 35
4.6. URUNLERIN FiLM OZELLIKLERININ INCELENMESI DENEMELERI................ 35

5. TARTISMA VE SONUC ...cccorrrrrneneeeececcesssnassssseccessssssnsssssssssssssssssasssssessssssssssnasssss 36
5.1. SILIKON AKRILIK KOPOLIMERLERIN FTIR ANALIZI.....cocooveviveieeeeeeee 36
5.2. SILIKON AKRILIK KOPOLIMERLERIN ISIL OZELLIKLERI.......ccccccooveiiiinnn. 40

5.2.1. DSC Analizi SONUGIATT........ccoviieiiieiiei ettt 40
5.2.2. TGA SONUGLATT ...ceveiiiiie ettt e e et e e e et e e eaeeeeteeeenneeeaeeans 41
5.3. SILIKON AKRILIK KOPOLIMERLERIN FILM OZELLIKLERI ........ccccccccvevvnnnn... 45

SONUCLAR auuueeiiiiiiiiinnnsnenssiiccsssssssssssssssscsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 53

KAYNAKLAR oeeeeciereeneceereenecceresseesessssesscssssesssssssesssssssesssssssssssssssssssssssesssssssssssssssasssse 55

OZGECMIS..o.oeerereenererereressesessssesessessssssssssssssssssesssssssssssesssssssssssssssssesssssssssssessssesssesss 58

il



SEKIL LISTESI

Sekil 5.1
Sekil 5.2
Tablo 5.3
Tablo 5.4
Tablo 5.5
Tablo 5.6
Tablo 5.7
Tablo 5.8

v

: 2-HEMA, makromer (MK) ve Z-6018’e ait FTIR spektrumlari.......37
: Uriinlere ait FTIR spektrumlari (2000-400 cm'araligy)............... 38
: Uriinlere ait FTIR spektrumlari (4000—2000 cm'larahgl) .............. 39
: Uriinlere ait DSC egrileri. .. R URURRRRRPRRY” | |
: K-3EA f{iriiniine ait TGA ve DTG egrllerl ...41
: K-4EA iirliniine ait TGA ve DTG egrileri... 42
: K-3MMA iiriiniine ait TGA ve DTG egrileri ........................... 43
: K-4MMA iiriliniine ait TGA ve DTG egrileri.................oceee.nn. 44



TABLO LiSTESI

Tablo 2.1
Tablo 2.2
Tablo 5.1

Tablo 5.2
Tablo 5.3
Tablo 5.4
Tablo 5.5
Tablo 5.6
Tablo 5.7

:Silikon Akrilik Polimerlerin Alkali Dayanimi Testi Sonuglari

:Akrilik Polimerlerin Fiziksel Ozellikleri 5
:Akrilik Polimerlerin Mekanik OzelliKIeri.............c.cvovvueveveverececenennas 6
:Silikon Modifiye Akrilik Kopolimer Filmlerinin Kuruma Testi

SONMUGIATT. ...t e 46
:Silikon Akrilik Kopolimerlerin Sertlik Testi Sonuglari..................... 47
:Silikon Akrilik Kopolimerlerin Yapisma Testi Sonuglari ................. 48
:Silikon Akrilik Kopolimerlerin Parlaklik Testi Sonuglari................. 49
:Silikon Akrilik Kopolimerlerin Darbe Dayanimi Testi Sonuglart ....49
:Silikon Akrilik Kopolimerlerin Su Dayanimi Testi Sonuglari .......... 50



OZET

SILIKON MODIFIYE AKRILIiK RECINELERIN ELDE EDILMESI VE

KARAKTERIZASYONU

Bu tezde sunulan calismada; tekrarlanan birimlerde reaktif serbest hidroksil grubu
iceren, ufak molekiillli, fenil siloksan yapisindaki silikon 6n polimeri Z-6018 (Dow
Corning trlinli) ve 2-Hidroksietilmetakrilat (2-HEMA) kullanilarak bir makromer
hazirlanmistir. Takiben elde edilen makromer, farkli tiir ve farkli mol oranlarinda
akrilik monomerler (etilakrilat ve metilmetakrilat) ile kopolimerize edilerek yeni silikon
modifiye akrilik kopolimerler hazirlanmigtir. Elde edilen iiriinlerin yapilart Fourier
Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) ile aydinlatilmaya calisgilmigtir.  Isil
Ozellikleri ise DSC (Diferensiyel Taramali Kalorimetre) ve TGA (Termogravimetrik
analiz) yontemleriyle incelenmistir. Ayrica, tiim {iriinlerden hazirlanan filmlerin, yiizey
ortii maddesi olarak kullanilabilirligi incelenmistir. Bu amagla; filmlere, sertlik
derecesi, kuruma derecesi, parlaklik, darbe dayanimi, yapisma, su dayanimi ve alkali
dayanimui testleri uygulanmis ve sonuglar karsilastirilmistir.  Sonuglar karsilagtirmali
olarak degerlendirildiginde, sertlikleri yiiksek, yapisabilirligi %100, parlak, g¢abuk
kuruyan, alkali ve su dayanimlar iyi filmler elde edilebildigi goriilmiistiir. Dolayisiyla
bu caligmada elde edilen yeni silikon akrilik kopolimerler ylizey ortii maddesi olarak

kullanilabilirler.
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SUMMARY

SYNTHESES AND CHARACTERISATION OF SILICONE MODIFIED

ACRYLIC RESINS

In this study new silicone modified acrylic resins, which could be employed in surface
coatings, were prepared. Firstly, macromer (MK) was prepared from 2-HEMA and
reactive siloxane prepolymer (Z-6018), which has hydroxil groups at repeated units.
Then, copolymerization of the MK and various acrylic monomers (ethylacrylate and
methylmethacrylate) were attempted in the presence of toluene. The structure and
thermal properties of the copolymers were determined with Fourier Transform Infrared
Spektroscopy (FTIR), Differential Scanning Calorimetry (DSC) and thermogravimetric
analyses (TGA). And also the usage of products were investigated as surface coating
materials. The hardness, drying time, gloss, adhesion, water resistance and alkaline
resistances tests were applied to the films and the results were compared. It was
observed that the prepared films had high hardness degree, %100 adhesive, fast drying
time, good water and alkaline resistances. As a result, the new silicon acrylic

copolymers that prepared in this study can be used as surface coating materials.
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1. GIRIS

1.1. TEZIN AMACI VE iCERIGi

Silikon akrilik recineler; esneklik, diistik yiizey gerilimi, milkemmel elektrik ozellikler,
iyl hava sartlarina dayanim gibi 6zelliklerinin yani1 sira radyasyon, 1s1, nem ve kimyasal
gibi cesitli cevresel faktorlere karsi da direng gdosterirler. Bu 6zellikleri sebebiyle,
spesifik kaplamalar gibi ¢ok sayida kullanim alanlar1 mevcuttur. Giiniimiizde degisen
ihtiyaclar dogrultusunda, bu reginelerin iiretimi ve kullanimi konusunda yapilan

calismalar hizla artmaktadir.

Bu tezde sunulan calismada; tekrarlanan birimlerde reaktif serbest hidroksil grubu
iceren, ufak molekiillii, fenil siloksan yapisindaki silikon 6n polimeri Z-6018 (Dow
Corning iirlinii) ve 2-Hidroksietilmetakrilat (2-HEMA) kullanilarak bir makromer
hazirlanmistir. Takiben elde edilen makromer, farkli tiir ve farklt mol oranlarinda
akrilik monomerler (etilakrilat ve metilmetakrilat) ile kopolimerize edilerek yeni silikon
modifiye akrilik kopolimerler hazirlanmistir. Elde edilen {iriinlerin yapilar1 Fourier
Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) ile aydinlatilmaya calisgilmistir.  Isil
ozellikleri ise DSC (Diferensiyel Taramali Kalorimetre) ve TGA (Termogravimetrik
analiz) yontemleriyle incelenmistir. Ayrica, tiim tirlinlerden hazirlanan filmlerin, yiizey
ortii maddesi olarak kullanilabilirligi incelenmistir. Bu amagla; filmlere, sertlik
derecesi, kuruma derecesi, parlaklik, darbe dayanimi, yapisma, su dayanimi ve alkali
dayanimi testleri uygulanmis ve sonuglar karsilastirilmistir.  Sonuglar karsilastirmali
olarak degerlendirildiginde, sertlikleri yiiksek, yapisabilirligi %100, parlak, ¢abuk
kuruyan, alkali ve su dayanimlar1 iyi filmler elde edilebildigi goriilmiistiir. Dolayisiyla
bu caligmada elde edilen yeni silikon akrilik kopolimerler yiizey ortii maddesi olarak

kullanilabilir.



1.2. AKRILIK RECINELERIN SIiLIKON BIiLESIKLERIYLE MODIFiYE
EDILMESI iLE ILGILI CALISMALAR.

Silikon modifiye akrilik recginelerin tiretimi ve uygulamalar1 konusu ile ilgili yapilan

kaynak arastirmasi sonucunda elde edilen ¢alismalar kisaca asagida belirtilmistir.

Silikonize edilmis akrilat monomeri igeren iki farkli tiirde multifonksiyonel kopolimer
sentezlenmistir. Bu amagcla polisiloksan igeren akrilik monomerler ile amin veya
karboksilik asid gibi fonksiyonel gruplu akrilik monomerlerin reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Sentezlenen kopolimerlerin yapilar1 H NMR ile, metal yiizeyindeki
adsorbsiyon davraniglar1 ise elektron mikroskopu ile karakterize edilmistir. Bu
kaplamalarin, mineral yag icindeki ¢ozeltileri, yaglayici olarak kullanilabilmektedir.

Ayrica bu kopolimerlerin viskozite iyilestirici 6zellikleri de bulunmaktadir [1].

Silikon akrilik kopolimerler iizerine yapilan ¢aligmada, polisiloksan igerikli
kopolimerler sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Elde edilen kopolimerler, emiilsiye
edici olarak kullanilmistir. Bu emiilsiyonlar miikemmel kopiik kesici 6zellik
sergilemislerdir. Notrallestirilmis kopolimerler, suda yag emiilsiyonlari olusturmak

lizere, silikon yagini emiilsiye etmek i¢in emiilsifiyan olarak da kullanilmiglardir [2].

Konuyla ilgili yapilan bir bagka ¢alismada da, silikon akrilat lateks sentezlenmis ve film
Ozellikleri incelenmistir. Bu amagla, akrilik monomerler olarak; biitil akrilat, metil
metakrilat, metakrilik asit, silikon monomerler olarak da; okto metiltetrasiklosiloksan ve
metakriloksipropil trimeoksisilan kullanilmistir. Kopolimerizasyonda,
metakriloksipropil trimeoksisilan igeriginin artmasi film sertliginin artmasina sebep

olmustur [3].

Yap1 malzemelerinde kullanilmak tizere silikon akrilik regine sentezlenmistir. Bu
amacla baslangic maddeleri olarak; n-butil akrilat, metil metakrilat, n-butil metakrilat ve

3-metakriloksipropiltrimetoksisilan (MPTS) kullamilmistir. ~ Silikon igerigi arttikca



ortalama molekiil agirhginin ve viskositenin arttigr ve yiiksek sicakliklarda termal
stabilite Ozelliklerinin iyilestigi goriilmiistiir. Agirlikca %30 oraninda MPTS igeren
silikon akrilik recineden yapilan kaplama malzemelerin hava gecirgenliklerinin iyi

oldugu belirtilmistir [4].

Yapilan bir diger calismada da, ¢ reaktif metoksi grubu ve bir epoksi grubu iceren
3-glisidoksipropiltrimetoksisilan  yapisindaki Z-6040 ile 2-Hidroksietilmetakrilat
(2-HEMA)’nin reaksiyonundan metoksisilan akrilat monomeri hazirlanmistir. Takiben
hazirlanan metoksisilan akrilat monomeri ve metilmetakrilat kullanilarak bir kopolimer
sentezlenmistir. Uriiniin yapisal o6zellikleri FTIR, TGA ve NMR kullanilarak
incelenmistir.  Ayrica kopolimerden hazirlanan filmlerin UV ile ¢apraz baglanma

ozellikleri incelenmistir [5].

Silikon poliakrilat kompozit lateks partikiillerin olusumu ve bu iiriinlerin film 6zellikleri
incelenmistir. Bu amagla, poli(dimetilsiloksan), oktametil siklo tetrasiloksan ve
tetrametil tetravinil siklo tetrasiloksan, metilmetakrilat ve butil akrilat kullanilmistir.
Oncelikle, lateks partikiillerinin cekirdekleri sentezlenmis, takiben ¢ekirdeklerin
biiylimesini ~ saglamak  i¢in  polimerizasyon  gerceklestirilmistir.  Uriinlerin
karakterizasyonu amaciyla da, partikiil boyutu 6l¢timi, yiizey aktif madde adsorpsiyonu

Ol¢ctimii, film olusumu ve DSC analizleri gergeklestirilmistir [6].

Silikon modifiye susuz akrilik polimer dispersiyonlarinin film 6zelliklerinin incelendigi
caligmada, akrilik ve stiren monomerleri ile y-metakriloksipropil trimetoksisilan’in
polimerizasyonu  gergeklestirilmistir.  Takiben  iirlinlerin  ¢apraz  baglanma
karakteristikleri, dinamik viskoelastik davranisi, mekanik 6zellikleri ve hava sartlarina

dayanimi incelenmistir [7] .

Hava sartlarina dayanikli silikon akrilik yilizey oOrtli maddelerinin hazirlandigr ve
karakterize edildigi calismada ise, n-butil akrilat, metil metakrilat, n-butilmetakrilat ve
3-metakriloksitrimetoksisilan gibi monomerlerin katilma polimerizasyonu ile recine
hazirlanmistir. Takiben sentezlenmis regine ve TiO,’nin harmanlanmasi ile havaya
karst dayanikli silikon akrilik regine ylizey Ortii maddeleri hazirlanmistir.  Bu

sentezlenmis reginelerde 3-metakriloksitrimetoksisilan icerigi arttik¢a; viskozitenin



azaldig1, oysa yiiksek sicakliklarda termal stabilitenin arttigi gorilmiistiir. Ayrica
hazirlanmis ylizey ortii maddelerinin ¢esitli ylizeylere miikemmel yapisma 6zelligi

gosterdigi ve tatmin edici fiziksel 6zelliklere sahip oldugu gézlenmistir [8].

Yapilan bu ¢aligmada ise, kaynaklarda bulunan c¢aligmalardan farkli olarak ilk defa;
tekrarlanan birimlerde reaktif serbest hidroksil grubu igeren, ufak molekiillii, fenil
siloksan yapisindaki silikon ©6n polimeri Z-6018 (Dow Corning iirlini)) ve
2-Hidroksietilmetakrilat (2-HEMA) kullanilarak bir makromer hazirlanmistir. Takiben
elde edilen makromer fakl tiir ve fakli mol oranlarinda akrilik monomerler (etilakrilat
ve metilmetakrilat) ile kopolimerize edilerek yeni silikon modifiye akrilik kopolimerler
hazirlanmistir. Elde edilen iiriinlerin yapilar1 Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
(FTIR) ile aydinlatilmaya calisilmistir. Isil 6zellikleri ise DSC (Diferensiyel Taramali
Kalorimetre) ve TGA (Termogravimetrik analiz) yontemiyle incelenmistir. Ayrica, tim
triinlerden hazirlanan filmlerin, ylizey Orti maddesi olarak kullanilabilirligi
incelenmistir. Bu amagla; filmlere, sertlik derecesi, kuruma derecesi, parlaklik, darbe
dayanimi, yapigsma, su dayanimi ve alkali dayanimi testleri uygulanmis ve sonuclar

karsilastirilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. AKRILIK POLIMERLER

Akrilik polimerler genellikle akrilik asit ve metil akrilik asit esterlerinden elde edilirler.
Akrilik ester yapisindaki monomerler, asetilen, karbon monoksit ve metanol veya
etanoliin nikel katalizorlii reaksiyonuyla elde edilirler. Reaksiyon 30-50°C sicaklikta ve
atmosferik basingta yapilir. Reaksiyon verimi %80-90 arasindadir[9]. Akrilik esterlerin
kimyasal yapis1 CH,CHCOOR seklinde gosterilmektedir. R grubu her bir estere ve
polimerlere ait formlar1 igerir. Akrilik esasli polimerler seffaf agik renktedirler ve
kararliliklar1 yiiksektir. Bu oOzellikleri ile diger polimerlerden ayrilirlar.  Akrilik
monomerler yaygin olarak kullanilan diger monomerlere gore daha pahali olmalarina
ragmen, benzersiz karakteristikleri ve verimlerinin iyi olmasi sebebiyle yliksek

kalitedeki tirtinlerin imalatinda kullanilirlar[10].

2.1.1. Fiziksel Ozellikler

Akrilik ester polimerlerin 6zellikleri alkol yapidaki radikale ve polimerin molekiil
agirhigina baghdir. Polimerik sistemlerin tipik 6zelligine gore, akrilik polimerlerin
mekaniksel 6zellikleri, molekiil agirlig arttik¢a artar; bunun yaninda amorf polimerler
icin ¢ogunlukla 100.000-200.000 civarindaki kritik molekiil agirlig1 asildiginda, bu artis
azalir[10].

Tablo 2.1: Akrilik Polimerlerin Fiziksel Ozellikleri

Camsi Gegis | Yogunluk Coziiniirlik ] Kirilma
Polimer Sicakhigr (g/cm?) Parametresi Indisi (np)
Tg (°C) J/ em?®)Ys

metil akrilat 6 1.22 4.7 1.479

etil akrilat -24 1.12 4.5 1.464

n-butil akrilat -55 1.08 43 1.474
metil metakrilat 105 1.17 4.5 -
etil metakrilat 65 1.12 4.4 -
butil metakrilat 20 1.055 43 -




2.1.2. Mekanik ve Isil Ozellikler

Poli(metilakrilat)’in oda sicakliginda yapiskanlik 6zelligi ¢ok azdir veya hi¢ yoktur. Bu
polimer; siki, lastiksi, daha yumusak, daha esnektir. Halbuki poli(biitil akrilat)
yumusaktir ve ¢ok daha fazla yapiskandir. Tablo 2.2°de akrilik polimerlerin mekaniksel

ozellikleri verilmistir[10].

Tablo 2.2: Akrilik Polimerlerin Mekanik Ozellikleri

Gerilme Direnci
Poliakrilat Uzama %
kPa (psi)
metil 750 6895 (1000)
etil 1800 228 (33)
butil 2000 21 (3)

Akrilik polimerlerin ¢oziiniirligii; yapisindaki alkol tiirevi yapidan etkilenir. Kisa yan
zincirler igeren akrilat polimerler nispeten polardir ve ketonlar, esterler veya eter
alkoller gibi polar ¢oziiciilerde ¢oziiniirler. Yan zincir uzadikg¢a, polimerler daha az
polarlagir ve aromatikler veya alifatik hidrokarbonlar gibi polar olmayan ¢dziiciilerde
¢Oziinmezler. Coziiniirlilk parametreleri molokiiliin kohezif enerjisinin olglimiidiir.
Polimer ¢ozeltisinin viskozitesi, ¢odzeltinin konsantrasyonuna, polimerin molekiiler

agirligina, ¢ozeltinin bilesimine ve sicakliga baglidir[10].

2.1.3. Kimyasal Ozellikler

Akrilik polimerler ve kopolimerler; polivinil asetat ve vinil asetat kopolimerlerine gore
asidik ve alkali hidrolizlerin her ikisine de daha direnclidirler. Serideki hidroliz olmaya
en yatkin poli(metil akrilat) bile, poli(vinil asetat)’a gore alkaliye daha fazla direnglidir.
Akrilik kopolimer emiilsiyonlarinin hidrolizlerinin baslangi¢c hizlari, vinil asetat
kopolimerlerine gore onemli Olclide diisiiktlir. Biitil akrilat kopolimerleri, etil akrilat
kopolimerlerine gore daha kararlidir. Akrilik polimerler; UV bozunmasina karsi
direnglidir. ~ Akriliklerin ilk UV absorpsiyonu 290 nm’de ortaya c¢ikmaktadir.

O-hidroksibenzofenon gibi sogurucu bilesikler, UV kararliliimi arttirir. Bu sartlar



altinda, akrilik polimerler bozunmaya kars1 iistiin bir dirence sahip olurlar ve dikkate

deger oOlctlide kendi orijinal 6zelliklerini muhafaza ederler[10].

2.2. AKRILIK ESTER MONOMERLERIN URETILMESI

Monomerik akrilik esterlerin iiretilmesi icin iki temel proses kullanilir: Yar1 katalitik
Reppe prosesi ve propilen oksidasyon prosesi. Daha yeni olan propilen oksidasyon

prosesi ekonomik ve giivenli olmasi nedeniyle tercih edilir[10].

Reppe prosesi (1) denkleminde tanimlandigi gibi stokiometrik reaksiyon esaslhdir.
Uygun sartlar altinda reaksiyon, karbonmonoksitin kaynagi olarak nikel karbonilin
kullanimu ile baslar. Nikel tuzlarini1 kullanarak gerceklestirilen yiiksek sicaklik, yiiksek
basing katalitik reaksiyonu da (2) bilinmektedir[10].

4HC=CH + 4ROH + 2H" + Ni (CO)s — 4CH2=CHCOOR + Ni** + 2(H) (1)
Ni (II)
CO+HC=CH+H,0 +ROH+H" — CH,=CHCOOR ()

Yan katalitik Reppe prosesinde Once stokiometrik oranlara bagli kalinarak proses
kurulur, sonra katalitik proses, karbonmonoksit, asetilen, su, alkol ve asitin kontrollii
olarak beslenmesiyle baglatilir. Karbonmonoksit bir baslatici olarak iglem goriir.
Propilen oksidasyon prosesinde istim ortaminda yiiksek sicaklikta propilen buharinin
katalitik oksidasyonuyla ilk 6nce akrolein olusur (3), akrolein sonra akrilik asite okside

olur (4) [10].

CH,=CHCH3+0,— CH,=CHCHO+H,0 3)

2CH,=CHCHO+0,—> 2CH,=CHCOOH )



2.3. AKRILIK ESTER MONOMERLERIN SAGLIK VE GUVENLIK
FAKTORLERI

Akrilik monomerler, egitimli personelin bilgisi dahilinde, giivenli bir sekilde muhafaza
edilmelidirler. Likit metil ve etil akrilat yutuldugunda, goze kagtiginda, deriyle temas
ettiginde orta siddetli toksik ozellik gosterir. Gozle temasi en ciddi tehlikedir. Metil ve
etil akrilat orta siddetli géz yasarticidir ve solunum sistemine zarar verirler. Oldiiriicii
veya Oldiirliciiye yakin konsantrasyonlardaki metil ve etil akrilatin buharina defalarca
maruz kalan hayvanlarin karacigerinde, bobreklerinde ve kalp kaslarinda dejeneratif
degisikliklerin meydana geldigi saptanmistir. Bazi bireyler akrilik monomerlere g6z

iltihabi, bas agris1 ve deri dokiintiisii gibi alerjik reaksiyonlar gosterirler[10].

Normal uygulamalarda akrilik monomerler ile ¢alisirken, buhara maruz kalmay: en aza
indirmek i¢in iyi bir havalandirma sistemi kurulmali, dayanikli gozliikkler takilmali ve
deri ile temas1 Onleyen koruyucu kiyafet giyilmelidir. Bu monomerleri kullanmadan

once bu faktorler mutlaka g6z 6niinde bulundurulmalidir[10].

2.4. AKRILIK ESTERLERIN URETILMESI

Ticari amagli hazirlanan akrilik polimerlerin biliyik bir boliimi akrilik ester
monomerlerin bir veya daha fazla farkli monomerle yaptigi kopolimerler sonucunda
olusur. Kopolimerizasyon; elde edilebilir polimer {riinlerin sayisin1 énemli Olcilide
arttirir ve genis c¢apta uygulamalar i¢in uygun bazi reginelerin gelistirilmesini saglar.
Genellikle; akrilik monomerler serbest radikal prosesleriyle birbirleriyle veya diger pek

¢ok monomerle hemen kopolimerize olurlar[10].

2.5. AKRILIiK ESTER MONOMERLERIN POLIMERIZASYON
YONTEMLERI

Akrilik polimerler; akrilik monomerlerinin serbest radikal polimerizasyonu ile elde
edilirler. Polimerizasyon genellikle; kiitle polimerizasyonu, ¢ozelti polimerizasyonu ve

emiilsiyon polimerizasyonu ile yapilir. Belirtilen polimerizasyon tiirlerinin se¢imi elde
edilecek iirlinilin cinsine ve uygulanmasina baglidir. Elde edilecek olan iiriiniin fiziksel

ozellikleri ve ortalama molekiil agirliklar1 akrilik monomerin cinsine ve reaksiyon



sartlarima baghdir[9].  Akrilik monomerler, diger baglatict tiirler olmaksizin 1s1
uygulandigit zaman ¢oOzeltide veya katida hemen polimerize olmazlar.  Akrilik
monomerlerin polimerizasyonunu baslatmak icin genellikle azo bilesikleri veya

peroksitler gibi organik baslaticilar kullanilir[10].

2.5.1. Kiitle Polimerizasyonu

Monomeri, polimere doniistiirmek i¢in uygulanan en basit tekniktir. Yontemin esast;
seyreltilmemis monomerin  dogrudan dogruya veya katalizor ilavesi ile
polimerizasyonuna dayanir. Monomer-katalizor karigimi, polimerizasyon kabinin sekli
tarafindan kontrol edilen kati bir sekilde polimerize olabileceginden, bu teknik
dogrudan dokiim hazirlanmasint miimkiin kilmas1 bakimindan kullanigl bir tekniktir.
Kondenzasyon polimerizasyonuna ugratilan monomerler genellikle bu yontemle
polimerlestirilirler. Ancak radikal polimerizasyonlarinda, kiitle polimerizasyonunu
denetlemek giictiir.  Bu tiir polimerizasyonlar olduk¢a ekzotermiktir.  Diisiik
dontistimlerde bile viskozitenin biiylimesi karistirmayi giiclestirecegi i¢in, sicaklik
denetimi zordur. Kiitle i¢inde olusan bolgesel sicak noktalarda, polimerik iiriiniin rengi
koyulasarak bozunur. Polimerde zincir transferi nedeniyle molekiil agirligi dagilimi
genisler.  Ancak, dikkatli uygulandiginda safsizlik, hava kabarciklari, catlak ve

bozukluklar gostermeyen, optikce berrak polimerler elde etmek miimkiindiir.

Akriliklerin kiitle polimerizasyonunda, ¢oziicii kullanilmaz ve monomerin kendisi
¢Oziicli olarak hareket eder. Kiitle polimerizasyonu ile levha, ¢gubuk ve boru yapiminda
kullanilan akrilik polimerleri elde edilir.  Ayrica kiiclik capta dis ve biyolojik
numunelerin saklanmasi i¢in kullanilan akrilik polimerleri de kiitle polimerizasyonu ile
elde edilir. Akrilik dokiim; yar1 polimerize olmus monomeri kaliplara dokerek yapilir
ve polimerizasyon kalipta tamamlanir. Akrilik kiitle polimerizasyonu ile poli(metil
metakrilat) ve metil metakrilat kopolimerleri elde edilir. Farkli monomerlerle yapilan
kopolimerizasyon ve plastifiyan katilmasi iiriinlin 6zelliklerini degistirebilir. N-butil
metakrilat veya yliksek metakrilat esterleriyle olan kopolimerizasyon veya dibiitil ftalat
katilmasi, 1siyla bozulma sicakligini diistiriir. Akrilik levhayi sekillendirirken bu
Ozelliklerinden faydalanarak diisiik sicaklikta ¢alisma miimkiin olmaktadir. Fakat bu
ozelliklerden faydalanirken sertlik ve dis etkilere kars1 dayaniklilik gibi 6zelliklerden bir

miktar fedakarlik yapmak gerekir. Poli(metilmetakrilat)’in o-metil stiren ile olan
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kopolimerizasyonu ile, daha sert ve bozunma sicakligi daha yiiksek olan bir polimer
elde edilir. Sisteme; etilen dimetakrilat katkisiyla dokiimiin ¢oziiciiye olan direnci
arttirthir.  Ayrica bir miktar stearik asit katkis1 akriligin kaliptan kolay ¢ikmasini saglar.
Polimerizasyon ilerledikge hacimde bir diigme olur. Bu yiizden kalip yapilirken bu
durum dikkate alinmalidir. 25°C’de metil metakrilat’in homopolimer olarak meydana
gelmesi esnasinda biiziilme oran1 % 21°dir. Miikemmel kalitedeki dokiimler dogrudan
dogruya monomerik metil metakrilattan elde edilmesine ragmen, asagidaki sebeplerden
dolay1 dokiim surubu kullanilir:

e Monomerin bir kismi dnceden polimer haline getirildiginden biiziilme orani

azdir.

e Pisme siiresi azdir.

e Malzemenin kaliptan kagma tehlikesi yoktur.

e Monomer igerisinde ¢oziinmiis olarak bulunan oksijenin inhibitér 6zelligi

bertaraf edilir.

Dokiimii dogrudan dogruya monomerden elde etmenin en biiylik 6zelligi ¢ok iyi optik
ozellige sahip iiriin elde edilmesidir. Fakat monomerde ¢6ziinmiis halde bulunan
oksijen ve diger gazlarin bertaraf edilmesi gerekir. Aksi halde akrilik levha igerisinde
kabarciklar kalir. Akrilik surubu; polimerin monomer igerisinde ¢dziinmesiyle elde
edilir. Ticari suruplar, monomerin % 0.02-0.1 oraninda benzoil peroksit veya azo-bis-
izobiitironitril ile dikkatlice 1sitilmasi ve sabit bir hizla karistirllmasiyla elde edilir.
Surubun dokiimii i¢in kaliplar iki parcadan ibarettir. Kaliba, katalizor, plastifiyan ve
renk verici maddeler ile surup katilarak doldurulur. Takiben kalip yatay duruma getirilir
ve firma pismek iizere gonderilir. Dokiim akrilik levha; sicak hava dolastirilan belirli
bir programa gore pisirilir. i1k sicaklik 45°C ve son sicaklik 90°C civarindadir.
Levhalar sogutulduktan sonra ayrilirlar ve kisa bir siire 140-145°C’ de 1s1yla muamele
edilirler. Pigirme siiresi 45-90° sicaklik aralifinda 12-16 saattir. Stre akrilik levhanin
kalinlig1 ile dogru orantili olarak artar. Dokiim, yag veya su banyosunda veya
otoklavda yapilir. Havada yapilan polimerizasyonda polimerizasyon 1sis1, sicakligi
monomerin kaynama sicakliginin {izerine ¢ikartir. Olusan kabarciklar dokiimiin sonuna
dogru sistemi tamamen terk eder. Bir sivi banyosunun kullanilmasi daha uygundur.
Ciinkii olusan 1s1 siv1 tarafindan alinir ve kabarciklar olusamaz. Otoklavda yapilan
polimerizasyonda basing 5-7 kg/cm? arasindadir.  Sicaklik monomerin kaynama

sicakliginin altindadir[9].
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2.5.2. Cozelti Polimerizasyonu

Cozelti polimerizasyonunda; monomer, reaksiyon sicakligini kontrol eden inert bir sivi
tarafindan seyreltilir. Uretim; monomer, ¢dziicii ve katalizdr veya baslaticinin reaktore
yiiklenip istenilen doniisiime kadar 1sitilmasi ve reaksiyona girmemis ¢dzliciiniin vakum
veya su buhar1 destilasyonuyla uzaklastirilmasi seklinde uygulanmaktadir. Coziict,
polimerizasyon ortamini seyrelttigi i¢in vizkozite diiser, karistirma kolaylasir ve daha
etkin bir 1s1 transferi saglanabilir. Reaksiyon 1sis1, ¢oziiciiniin buharlastirilip, sogutulup
ortama tekrar geri dondiiriilmesi ile daha iyi kontrol edilebilmektedir. Bu teknik; eger
¢Oziicii uygun olarak secilirse, dokiim veya elyaf ¢ekmek i¢in uygun bir polimer
cozeltisi verir. Ortama katilan ¢6ziicii, avantajlar1 yaninda baz1 sorunlar da meydana
getirebilir. Zira bir¢ok ¢oziicii, zincir transfer vasitasi olarak etki yaptig1 ve bdylece
polimerin molekiil agirhigini diisiirdiigii i¢in polimerizasyon derecesini etkiler. Bu etki;
polimerin molekiil agirligini kontrol etmek amaciyla olumlu yonde kullanilabilirse de
genellikle yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin iiretiminde bir problem olarak ortaya
cikabilir. Bu durumda, ¢oziicli olarak zincir transfer sabiti kiiciik olan maddeler
secilmelidir. Coziciilii ortamin kaynama noktasi, sistemin yiikselebilecegi en yiiksek
sicaklik oldugundan, reaksiyon hizi bir miktar azalir. Dolayisiyla ¢dziicliniin cinsi ve
monomer konsantrasyonu ¢ok énemlidir. Uriiniin genellikle diisiik molekiil agirhgma
sahip olmast ve saf polimerin elde edilmesinde ¢oziiciiniin tamaminin
uzaklagtirllmasindaki giigliikler bu yontemin dezavantajlaridir.  Akrilik polimer ve
kopolimerlerin ¢ozeltileri, termoplastik yiizey kaplama, yapistirici, laminasyon
malzemesi olarak ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptirler. Termosetlere doniisebilir
akrilik ¢ozeltileri, sisteme reaktif fonksiyonal grup tasiyan monomerlerin ilavesi ile elde
edilirler. Bu polimer sistemleri otomobil boyasi ve ev aletleri boyasi, kagit, tekstil ve

cam i¢in baglayici olarak kullanilirlar[9].

Cozeltiler, kiitle halindeki polimerden elde edilebilecegi gibi ¢ozelti polimerizasyonu ile
de elde edilebilirler. Kiitle halindeki polimerin ¢oziinmesi pek kolay degildir. Cozelti
polimerizasyonu ile elde edilen ¢6zeltinin ortalama molekiil agirligi diisilk olmasina

karsin, yukarida bahsedilen kullanim alanlar1 i¢in bdyle bir ¢ozeltiye ihtiyag¢ vardir.
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Akrilik esterlerinin ¢ozelti polimerizasyonu, 3-4 kg/cm? basinca dayanan paslanmaz
celik veya cam kapl silindirik kaplarda yapilir. Reaktor ¢esitli viskozitedeki ¢ozeltileri
karistirabilen bir karistirict icermektedir. Polimerizasyon reaksiyonunda ag¢iga ¢ikan 1s1
reaksiyona giren maddelerin yavas yavas ilavesi ile kontrol edilir. Akrilik monomerlerin
¢oOzelti polimerizasyonlariyla ¢oziinebilen akrilik polimerleri olusturmalart énemli bir
ticari  prosestir.  Genellikle diisiik alkollerin  poliakrilat —esterleri  aromatik
hidrokarbonlarda, esterlerde, ketonlarda ve klorohidrokarbonlarda ¢oziiniirler. Alifatik
hidrokarbonlarda eterlerde ve alkollerde ya az ¢oziiniir ya da hi¢ ¢oziinmezler. Yiiksek
polialkilakrilatlar genellikle oksitlenmis organik ¢ozeltilerde ¢6zlinmezler, fakat alifatik

aromatik hidrokarbonlarla klorohidrokarbonlarda ¢oziiniirler[10].

Sabit sartlar altinda hazirlanmis polimer ¢ozeltisinin viskozitesi, ¢dziiclinliin yapisina
gore degiskenlik gosterir. Bu ¢esitli derecelerdeki zincir transfer aktivitesinin
sonucudur. Bu durum g¢esitli miktarlarda zincir transfer reaktifinin kullanilmasindan
ileri gelmektedir. Cozelti polimerizasyonu ile hazirlanan polimerlerin ortalama molekiil
agirliklart monomer-¢6ziicli oranindan etkilenir; yliksek oran demek yiiksek molekiil
agirliklt polimer demektir. Cozelti polimerizasyonu i¢in kullanilan baglaticilarin tipi
cesitli faktorlere baghdir. Bu faktorler; kullanilan ¢ozeltideki inhibit6riin ¢oziintirligii,
baslaticinin ayrisma hizi ve polimerin kullanim alanidir. Baglatici farkli miktarlarda
kullanilabilir. Baglatic1 miktar1 azaltildiginda, monomerin birim agirhiginda daha az
polimer zincirin baglaticis1 olmasi sonucunda polimerin ortalama molekiil agirlig1 artar.
Organik peroksitler, hidroperoksitler ve azo bilesikleri akrilik polimerlerin hazirlanmasi
icin en ¢ok kullanilan baglaticilardir. Bir polimerin ortalama molekiil agirligi, biiyliyen
radikal zincirlerin aktivitesini sona erdiren zincir transfer reaktifi ile de kontrol
edilebilir. Klorlu alifatik bilesikler ve tioller akrilik polimerlerin ortalama molekiil
agirh@inin kontrol edilmesinde zincir transfer reaktifleridir. Akrilik esterlerin ¢ozelti
polimerizasyonlar1 genellikle genis paslanmaz ¢elik, nikel veya basinca dayanikli (en az
446 kPa) cam astarli silindirik reaksiyon sistemlerinde yapilir. 10 Pa.s kadar
viskozitedeki ¢ozeltiler i¢in capa tipi karigtiricilar, daha yiiksek viskozitedeki ¢ozeltiler
icin diisiik hizda serit kanistiricilar kullanilir. Biiyiik hacimli kazan tipi reaktorlerde
bicak agizli tiirbin karistiricilar kullanilir. Reaktorler genel olarak buhar, sicak su 1sitma
ve sogutma, ceket, sogutucu sistemi, kapak, gézetleme cami, sicaklik dlger ve emniyet

ventili, reaktdriin alt kisminda ise reaksiyon karigimlarinin bosaltilmasi i¢in kullanilan
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vana sistemi icermektedir. Genellikle monomerler kazana yakin konumdaki tartim ve
Olclim tanklarindan ilave edilir. Monomerin ilave edilme hiz1 geri sogutucuda suyla ve
sogutma ceketinde kismi akisla 1sinin uzaklastirilmasina olanak saglayacak sekilde
ayarlanir. Ceketteki akis yanlis besleme oranlarinda veya beklenmedik durumlarda
polimerizasyonu kontrol etmek i¢in arttirilabilir. Eger sogutma yetersiz gelirse siirekli
olarak inhibitor eklenerek polimerizasyon durdurulur. Organik peroksitlerin veya azo
bilesiklerinin monomerlerinin agirlikga % 0.02-2.0’si olan baslaticilar reaksiyon
cozeltisinde c¢oziiniirler ve ayr1 olarak kazana beslenirler. Oksijen, akrilik
polimerizasyonlarin inhibitorii oldugundan ortamdan uzaklagtirilmalidir. Bu nedenle
polimerizasyon N, veya CO, gibi inert bir gaz ortaminda gergeklestirilir.

Polimerizasyon siiresi genellikle 8-24 saattir[10].

2.5.3. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu akrilik polimerlerin hazirlanmasinda kullanilan en énemli
endiistriyel yontemdir. Emiilsiyon polimerizasyonu i¢in reaksiyon karistminda olmasi
gerekenler; su, suda ¢ozilinebilen baslatic1 ve yiizey aktif maddedir. Bu sistemde su bir
tastyic1 olarak rol oynamaktadir. Ortama ilave edilen yiizey aktif madde (emiilsiyon
vasitasi, emiilgator); suda monomer damlacig1 emiilsiyonu olusturmaya yardimci olmak
ve miselleri olusturmak gibi iki 6nemli rol oynar. Emiilgatorler; misel ad1 verilen kiiclik
kolloidal tanecikler olusturmak iizere toplanirlar. Monomerlerin kii¢iik bir kismi, bu
misellein i¢ine difiizlenir, biiyiik bir kismi da damlaciklar halinde disperse olur. Suda
¢Oziinen baglatic1 sitemin termal bozunmasi sonucu olusan radikaller, monomerce
zengin misellerin i¢ine diflizlenerek, polimerizasyonu baslatirlar. Misellerin i¢indeki
monomerler tikkendikce, depo gorevi yapan monomer damlaciklarindan misellere dogru
bir difiizyon gerceklesir. Miseller, polimer partikiilleri biiylidiik¢e pargalanirlar.
Emiilgatorler, polimer taneciklerinin yiizeyine adsorplanirlar ve ¢ok ince taneli stabil bir
lateks meydana gelir. Akrilik dispersiyon polimerlerin partikiil biiyiikligli yaklasik
0.10pum -1um’dir[10].

Emiilsiyon polimerizasyonu iki farkli yontem ile gerceklestirilir. Bu yontemler;
“Redoks yontemi” ve “Geri akis yontemi”dir. Redoks yOnteminde, su emiilgatér ve

monomerden olusan sarj reaktore yiiklenir. Azot atmosferi saglandiktan sonra, baslatici
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(persiilfatlar), baslatict yardimc1 maddeleri (sodyum bisiilfit, tiyosiilfat) ve aktivator
(demir amonyum siilfat) katilir. Reaksiyon kisa bir siire sonra tamamlanir. Geri akis
yonteminde ise; emiilgator ve baslatici igeren suyun yarisi reaktdre konur ve reaksiyon
karistmi reaksiyon sicakligina kadar isitilir.  Takiben suyun diger yarist iginde

emiilsiyon haline getirilmis olan monomer reaktore ilave edilir[9].

Diger polimerizasyon yontemlerine gore emiilsiyon polimerizasyonun pek ¢ok avantaji
vardir. Polimerizasyonlar genelde hizlidir ve diisiik viskoziteli sistemlerde yiiksek
molekiil agirlikli polimerler verirler. Viskoz polimer ¢ozeltilerinde karsilasilan
kanistirma giigliigii, kiitle iletimi ve 1s1 iletimi gibi zorluklar sivi sistemlerde biiylik
oranda azalmaktadir. Ayrica giivenlik tehlikeleri ve yanict ¢oziiciilerin kullanimi
bertaraf edilmis olur. Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan ylizey aktif maddeler,
sadece polimerizasyonu ilerletmek i¢in degil ayn1 zamanda dispersiyonu daha stabil
hale getirmek amaciyla da kullanilirlar. Akrilik emiilsiyon polimerizasyonlar igin
genellikle alkil siilfatlar, alkilarensiilfatlar ve fosfatlar gibi non-iyonik yiizey aktif
maddeler kullanilir.  Anyonik ve non-iyonik ylizey aktif maddeler de c¢okca
kullanilmaktadir. ~ Akrilatlar’in emiilsiyon polimerizasyonlart igin baslatict olarak
amonyum veya sodyum persiilfat gibi suda c¢oOziinebilen peroksit tuzlari kullanilir.
Baslatict maddeler persiilfat anyondan termal veya redoks boliinmeler sonucunda olusan
radikal siilfat anyonlardir. Redoks baslaticili sistemler ile termal bagslaticili sistemlerden
(75-90°C) ¢ok daha disiik sicakliklarda (20-60°C) hizli polimerizasyon yapmak
miimkiindiir. Endiistriyel emiilsiyon polimerizasyonlar1 genellikle en az 446 kPa ic
basinca dayanikli sekilde tasarlanmis olan ceketli paslanmaz g¢elik veya cam astarl
kazan tipi reaktorlerde gerceklestirilirler. Temizligi daha kolay oldugundan cam astarli
sistemler tercih edilir. Karistiricilar reaktdrle aynit malzemeden yapilmistir. Karistirma
kontrolii, karigtirma devirleri ayarlanilabilen sistemlerle saglanir. Reaktanlarin sicakligi
buhar dolasimi ve ceketteki soguk suyla kontrol altina alinir. Emiilsiye monomerler igin
besleme akis1 reaktoriin listiinden olur. Besleme akislar1 ayrica sulu ¢ozeltiler, baslatici
veya aktivatorler eklemek igin reaktdriin tabanindan da saglanir. Reaktorlere ilave
kontrol cihazlar1 olarak sicaklik dlger, manometre, gozetleme cami ve emniyet ventili
eklenebilir. Basit bir paslanmaz celikten yapilmig tank, olusan polimerize emiilsiyonu
almak i¢in kullanilir ve emiilsiyonu ambalajlanana kadar muhafaza eder. Bu tank ayni

zamanda koruyucular,  kalinlastiricilar eklendiginde ve karistirma operasyonu
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uygulandiginda kati madde igerigini ve pH’1 ayarlamak i¢in kullanilir. Tanklardaki
sogutma ceketi sicak dispersiyonun bosaltilmasini saglayarak kazanin verimini arttirir.
Sogutulan dispersiyon ambalajlanmadan 6nce kaba bir filtreden gecirilir. Emiilsiyon
akrilik polimer ve kopolimerlerinin ¢ok genis bir kullanim alani1 vardir. Tekstil sanayi
icin baglayici, kagit ve deri sanayileri i¢in kaplama, ylizey ortii maddeleri sanayiinde ise
termoplastik ve termoset koruyucu kaplama, déseme cilasi, yapistirict ve contalar igin

elastomer olarak kullanilir[10].

2.6. AKRILIK ESTERLERIN SAGLIK VE GUVENLIK FAKTORLERI

Akrilik  polimerlerin  toksik olmadigi diislinlilerek ambalajlamada ve gida
muhafazasinda kullanilmasina miisaade edilmistir. Akrilik ¢6zelti polimerleri yanici
karisimlar gibi davranirlar. Dispersiyon polimerleri ise yanici degildir. Bu yiizden
akrilikleri depolarken veya akriliklerle ¢alisirken dikkat etmek gerekir. Akrilikler,
alkaliler, oksitleyici olmayan asitler, tuzlu su, fotograf banyolar1 ve suyun sertligini

gidermede kullanilan kimyasal maddelerce etkilenmez[10].

2.7. AKRILIiK POLIMERLERIN EKONOMIK YONU VE KULLANIM
ALANLARI

A.B.D.’nin akrilik monomer iiretimi 350.000 ton olmustur. Diinya ¢apinda yapilan
iiretim ise bunun yaklagik 2 katidir. Bat1 Avrupa ve Japonya en biiyiik akrilik monomer
tireticilerdendir. A.B.D. basta olmak iizere, Bati Avrupa 20.000 ton monomer ihrag
etmektedir. A.B.D.’nin akrilik monomer tretiminin %47’si etil akrilat, %22’si biitil
akrilattir.  Akrilik monomerlerin % 45’1 yiizey kaplamada, %25’i tekstilde, %6’s1
akrilik asit olarak, %35’1 elyaf sanayiinde, %51 parlaticilarda, %5°1 kagit sanayinde,

%31 dericilikte kullanilmaktadir[10].

Akrilik polimerler ¢ok dayanikli, cok yonlii olmalar1 nedeniyle ¢ok sayida ve degisik
uygulamalarda oncelikli olarak tercih edilirler. Akrilik ester monomerlerin saklanma
kolayliklar1 ve metakrilatlar, stiren, akrilonitril, vinil asetat ile polimerizasyon
kolayliklar1 sayesinde yumusak lastiklerden sert film olmayan yapidaki polimerlerin

tiretimine kadar genis bir sahada iiretim yapmak miimkiindir. Akrilik esash
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malzemeler uzun seneler korozif atmosferde, tuzlu ortamlarda ve agir atmosferik
sartlarda kullanilabilirler ve kullanim siireleri boyunca fiziksel dayanikliligin1 ve 1s1k
gecirgenligini korurlar. Bes y1l boyunca dis ortamda kullanilan bir akrilik malzeme 151k
gecirgenliginin ancak % 1’ini kaybeder.  Akrilik polimerler kullanim sicaklig
araliklarinda iyi derecede boyutsal direng gosterirler. Yumusama sicakliginin hemen
altinda uzun siire kullanilmasi halinde, sekilli parcalarda seklin ¢ok az bozuldugu

dikkati ¢eker. Nem absorpsiyonu % 1.5’ten azdir[10].

Yiizey Ortii Maddeleri Sanayii: Tokluk, 151k direnci stabilite gibi 6zelliklere sahip
olmalar1 ve kimyasal igerikleri dolayisiyla en ¢ok kullanildigi alan yiizey ortii maddeleri

sanayisidir. Her ¢esit i¢c ve dis boya formiilasyonlarinda kullanilirlar.

Tekstil Sanayi: Akrilik ester polimerlerin tekstil alaninda ¢ok sayida kullanim alani
vardir. Gegici koruyucu kaplama olarak kullanilirlar. Yumusaktan serte, gevrekten
lastiksi veya deri malzemelere kadar her tip malzeme bilesimine girmektedirler. Akrilik
polimerler yiinlerin biiziilmesini azaltmak i¢in, tekstillerin asinma direncini arttirmak
icin, dokumasiz iiriinleri baglamak icin, pigmentleri baglamak i¢in kullanilirlar.
Seyreltik amonyak ¢ozeltisinde ¢oziinebilen akrilik asitin emiilsiyon kopolimeri tekstil
tutkali olarak kullanmilir. Akrilik asidin glisidil esterleri, yiiniin biiziilmesini 6nlemek
icin kullanilir.  Polimerler kumaglarda, cam elyaflarda ve dokumasiz kumaslarda

baglayici olarak kullanilirlar.

Kagit Sanayi: Akrilik ester polimerleri dogal kauguk, biitadien akrilonitril ve biitadien
stiren gibi kagit doyurucusu olarak kullanilirlar. Akrilik emiilsiyon ve kilin, nisasta-
lateks pigmentli kaplayicilarda etkilesimi, akrilik emiilsiyonlart igin tutkal baski

uygulamalar1 ve formiilasyonlari iizerinde ¢alismalar bulunmaktadir.

Diger Uygulamalar: Deri icin akrilik ester emiilsiyonlari, ¢imento i¢in modifiye
akrilikler kullanilir.  Suda ¢o6ziinebilen ve akrilik emiilsiyon polimerler seramik
endiistrisinde baglayic1 ve katki malzemesi olarak kullanilirlar. Ayrica yer cilalarinda

da kullanilirlar.
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2.8. POLIAKRILAT ( POLIAKRILIK) RECINELER

Akrilik asidi ve metakril asidi esterlerinin polimerizasyonuyla ele gecen iirlinler farkl

sekilde isimlendirilerek, “akrilik re¢ine” ve “akril re¢ine” olarak adlandirilmaktadir.

Fenol, melamin, keton regineler goz Oniine alininca “akrilik regine” adi dogru olarak

kabul edilebilirse de; bir polimerizasyon {iriinii olan akril ve metakril asidi polimerleri,

digerlerine oranla c¢ok daha yiiksek bir molekiiler yap1 gostermeleri nedeniyle

“poliakrilik veya poliakrilat” adinin daha dogru olacagi kabul edilmektedir [11].

CH, =CH - COOH

akrilik asit

CH, = CH - COOR

Akrilik asit esteri

R:alkil grubu

CH,=CH-CN

Akrilo nitril

CH, = CH - CONH;

Akril amid

CH;,
|

CH, =C - COOH

metakrilik asit

CH;
|

ESTER CH, =C - COOR

Metakrilik asit esteri

R:alkil grubu

CH;
|

NITRIL CH,=C-CN

Metakrilik asidin
nitril bilesigi

CH;,
|

AMID CH, = C - CONH,

Metakrilik asidin
amid bilesigi
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Boya sanayinde reg¢ine olarak kullanilan poliakrilatlar, plastik endiistrisinde kullanilan
poliakrilat plastiklere gore ¢ok daha kiiclik bir molekiil yapisina sahiptir. Bu nedenle
her ne kadar poli ve recine yiiksek molekiiler yapiyr cagristirtyorsa da, boyada
kullanilanlar1 “poliakrilat recineler”, plastikte kullanilanlar1 ise “poliakrilatlar” olarak
adlandirmak daha dogru olur. Diger taraftan boya teknolojisinde kullanilan poliakrilat
recinelerin poliakrilat veya poliakrilik regineler, keza polimetakrilat recinelerinde;
polimetakrilat veya polimetakrilik regineler olarak da adlandirilmaktadir. Genel
anlamda bu regineler, polimetakrilik veya polimetakrilat recineler olarak
adlandirilabilir.
Boya teknolojisi agisindan polimetakrilik regineler iki ana gruba ayrilir;

e Fonksiyonel gruplar igermeyen ve dolayisiyla ¢apraz baglanma yapmayan

termoplastik, fiziksel kurumali polimetakrilik recineler.

e Fonksiyonel gruplar olarak 6rnegin, -COOH, - CONH,, -CONH, -CH,OH, -
CONHCH,OR igeren, capraz baglanma yapabilen termoset polimetakrilik
recineler.

Polimer zinciri genelde asagida belirtildigi sekildedir.

/HXHXHXX\

X = { H—> Akrilik serisi, CH; — Metakrilik serisi } Termoplastik re¢inelerin icerdigi
gruplar

Y ={ COOH, COOR, CN, CNH,, CONH, CH,OH, CONHCH,0OR } Isiyla sertlesen
recinelerin igerdigi fonksiyonel gruplar

X ve Y gruplari, polimer zincirinde gesitli tiplerde ve oranlarda bulunabilir.

Polimetakrilatlar; Bu polimer grubundakiler basta kiitle polimerizasyonu olmak {izere,
emiilsiyon polimerizasyonu, damla veya siispansiyon polimerizasyonu ile elde

edilebilirler.  Polimerizasyon yalniz bir tir monomerle yapilmissa, elde edilen
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polimerizasyon iirlinii, homopolimer, farkli monomerlerden yapilmissa, elde edilen
polimerizasyon {iriinli kopolimer olarak adlandirilir.

Bunlar boya teknolojisinde tek baslarina ya da birbirbirleriyle kombine edilerek
kullanilirlar.  Hidrofob olanlar1 regine olarak kullanilirken, hidrofil olanlar1 boya
katkilar, 6rnegin dispersiyon reaktifi seklinde kullanim alani bulur. Ancak hidrofil
olanlar genelde tekstil yardimecilari olarak kullanilir. Boya kimyasi agisindan 6nemli iki
grup poliakrilat regine vardir: Termoplastik polimetakrilat regineler ve termoset

polimetakrilat recineler.

2.8.1. Termoplastik Polimetakrilat Recineler

Termoplastik polimetakrilat regineler boya baglayicis1 olarak kullanilir. Bu gruba
polimer zincirinde akril ve metakrilasidi esterlerini, metakril nitril ve az miktarda akril
ve metakril asidini iceren polimerizasyon iriinleri dahildir. Biinyede bulunan az
miktardaki akril ve/veya metakril asidi, polariteyi ve ylizeye ¢ok iyi yapismayi
(6zellikle metaller {iizerinde) saglar, pigmentleri 1slatma 06zelligini arttirir.
Polimerizasyon siispansiyon teknigine gore yapildiysa ortalama molekiil agirligi
20.000-200.000 arasindadir. Emiilsiyon polimerizasyonlarinda polimerlerin ortalama
molekiil agirhigi daha da yiliksek olabilir. Termoplastik polimetakrilat regineler,
genellikle ¢ozeltileri halinde uygulanir, ¢6ziicliniin buharlagsmasiyla yilizeyde film
olustururlar. Tiim bilinen boya baglayicilar1 icinde polimetakrilik recineler 151k hasligi
en iyi olanlaridir. Bu hem termoplastik olanlar, hem de termoset tipleri i¢in gegerlidir.
Stiren ilavesi 1s1k hashigmi distiriir.  Polimetakrliat recinelerin diger bir &zelligi,
kimyasal dayanikliliklarinin miikemmel olmasidir. Genelde metal yiizeye yapisma
isteniyorsa, asit icerigi arttirilir. Alkalilere karsi miikemmel bir dayanikliliklar1 vardir.
Organik asitlere kars1 ayn1 dayanikliligi gostermezler. Sicakliga karsi dayanimlar ise
Polimetakrilat i¢in 120°C, Polietilakrilat i¢cin 120°C, Poli n-butilakrilat i¢in140°C,
Polimetilmetakrilat i¢in 190°C, Polietilmetakrilat i¢cin 135°C ve Poli n-butilmetakrilat
icin 160°C seklindedir[11].

Cesitli termoplastik reginelerin uygulandiklar1 yiizeye yapisma ozelligi birbirinden
farklidir. Bu durum baslangi¢ monomerlerine, polimerizasyon derecesine, sertligine ve
mevcut fonksiyonel gruplara baghdir.  Kopolimerizasyonla kazandirilan ikincil

plastifiyan 6zellik ve keza sonradan ilave edilen plastiklestiricilerle saglanan elastikiyet
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Ozellik yapismay1 arttirir. Kaynaklarda belirtildigi gibi yapigsmay1 arttirict monomer
olarak, 2-dimetilaminoetil gruplari veya aziridin gruplar1 igeren monomerler
kullanilmaktadir. Ancak yapismayr arttirict bu gruplarin molekiildeki miktarinin
artmastyla, boya filminin suya ve asitlere kars1 dayanimi azalir. Yapigmayi arttirict
diger bir yontem de vinil kopolimer ve/veya vinilasetat kopolimerlerle kombine edilerek
kullanmaktir. Genelde termoplastik poliakrilik recinelerin pigment 1slatma ve dagitma
(dispersiyon saglama) ozelligi orta derecede olup, sicaklikla sertlesen poliakriliklere
nazaran daha diisiiktiir. Az miktarda plastifiyan ve/veya bagska recine ilavesiyle 1slatma
ozelligi arttirilir. Polimetakrilat regineler genelde alkid regineleriyle uyusmaz. Ancak
belli sartlara uyulmak kaydiyla PMA kuruyan ve kurumayan alkidlerle kombine
edilebilir. ~ Alkidle kombinasyona, poli-n veya izobutilmetakrilat veya bunlarin
recinelerle MMA ile olan kopolimerleri uygundur. Bunlar alkid reginelerine hizl
kuruma Ozelligi kazandirir. Termoplastik  polimetakrilatlar, o6zellikle poli-n-
butilmetakrilatlar gida sanayi ambalaj sektoriinde, laklarda ve miirekkeplerde kullanilir.
Termoplastik poliakrilatlar hergiin artan bir miktarda matbaa miirekkeplerinde,
yapistiricilarda, oto tamir boyalarinda, sanayi ve deniz boyalarinda, insaat sektdriinde
biiyiikk bir kullanim alan1 bulmaktadir. Siva ve betonla miikemmel bir uyum saglar.
Diger reginelerle 6rnegin nitroselliiloz ve alkid reginelerle olan kombinasyonlar1 biiytlik

bir kullanim alanina sahiptir[11].

2.8.2. Termoset Polimetakrilat Recineler

Fiziksel kurumal1 termoplastik polimetakrilat reginelerin aksine, termoset polimetakrilat
regineler, artan sicaklikla ve polikondenzasyon reaksiyonuyla ag yapist olustururlar ve
sertlesirler. Ag yapisi, sisteme miikemmel bir film sertligi, ¢ok iyi bir atmosferik ve
kimyasal diren¢ kazandirir. Termoset tipleri ayrica, termoplastik polimetakrilat
recinelere oranla ¢ok daha iyi bir yapisma gosterir. Polimetakrilat reginelerde ag yapisi
olusumu, ya re¢inenin kendi molekiilleri arasinda, ya da reginenin molekiilleriyle
reaksiyon ortaginin molekiilleri arasinda meydana gelir. Bunun i¢in her seyden once
melamin formaldehit regineler kullanilir. Akrilik asidin glisidil esterinin, polimetakrilat
molekiiliine polimerizasyonla baglanmasi sonucu, fonksiyonel epoksi gruplari iceren
polimetakrilatlar ele gecer. Epoksi, amin, amid, anhidrit, hidroksil, metilol, izosiyanat
gibi  fonksiyonel gruplarin polimetakrilat molekiiliine baglanmasiyla, farkh

fonksiyonlarda polimetakrilat regineleri elde edilir. Termoset yapidaki polimetakrilat
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regineler otomotiv sanayinde son kat boyalarinda kullanilir. Ayrica miikemmel
kimyasal direng ve yiiksek pigment baglama O6zelliginden dolayi, termoset

polimetakrilat recgineler, 6zellikle beyaz esyalarda lak olarak kullanilirlar[11].

2.9. SILIKON POLIMERLERI

1824°de silisyum elementinin kesfinden sonra silisyum ve klorun reaksiyonundan SiCly
ve 1844°de ilk defa etil alkolle SiCly den etil silikat elde edildi. 20. yiizyilin baslarinda

F.S Kipping tarafindan siliko-organik keton homologlarina, silikon ad1 verilmistir[12].

Silikonlarla ilgili bilimsel ¢aligmalar 19.ylizyila kadar uzanmaktadir fakat endiistriyel
gelismeler 1930’larin baslarina kadar baglayamamistir. A.B.D’de “Corning Glass
Works” sirketi; organosilikon polimerler iizerinde arastirmalar yapmus ve silikonlarin
hem mobilyalarda hem de 1s1] elektrik kullaniminda cam yiinleri i¢in yardimer olarak
kullanilabileceklerini ortaya koymustur. Ayni yillarda “General Electric Company” de
benzer ¢alisma igerisinde olmustur. Fakat daha cok silikat esterleri ile ¢alismislardir.
Bir zaman sonra da Union Carbid Corporation, organo silikon bilesikler iizerinde
arastirmalar baslatmistir. Rusya’da da organosilikon kimyasi iizerindeki ¢aligmalar
1930’larin baglarinda baslamistir.  Corning ve General Electric tarafindan pilot

tiretimlerden sonra 1943°de Dow Corning firmas1 dogmustur|[13].

Silikonlar biinyesinde silisyum ve oksijeni, molekiilleri birbirine baglayici elementler
olarak igeren kismen organik kismen inorganik olan yiiksek molekiilli gruplardir.
Kimyasal yapilar itibartyla kuars ve silikatlardan, baglar1 ve hacimsel dokulariyla
ayrilirlar.  Kuars kafesine oksijen atomlarinin, kismi substitusyonu sonucu, kuars
modifikasyonla silikona dontigiir. Silikonlarin organik polimer olarak kullanimu, siirekli
sekilde artmaktadir. Silikonlar, miikemmel atmosferik ve yiiksek 1s1 direnci gosterir,

sicakliga bagh fiziksel parametrelere ¢ok az bagimlilik duyarlar[14].

Silikonlar, biinyelerinde karbon zinciri veya karbon halkasini bulunduran suni
recinelerden tamamen ayri bir grup olusturur. Diger taraftan silikonlar dar bir
cercevede, Si-O-Si ve Si-C baglarini igeren silisyum organik polimerlerdir. Silikonlarin

yapisinda substituent olarak bulunan, karbon atomlarinin miktar1 da, karaktere tesir
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eden diger O6nemli parametredir. Bilimsel yonden silikonlar “organo polisiloksan”
olarak tanimlanir. Temel yapi, silisyum ve oksijenin degisimli olarak siralandigi

zincirdir.

Organik radikal ( R ), genelde alkil veya aril gruplar veya tiirevlerdir.

Silanlar (SiH4), polimer silikonlarin baslangic maddeleridir. ~ Silikonlarin iiretimi,
Rochow tarafindan bulunan “Rochow Sentezi’ne gore alkilhalojeniirlerin, katalize

edilmis silisyumla birlikte, yiiksek sicaklikta reaksiyona sokulmasiyla yapilir.

2 RX + Si — R,SiX;
R= organik grup, genelde metil veya fenil

X= halojen, genelde klor

Burada birgok reaksiyon sonucu, diorgano dihalojen silanlar yaninda, organo halojen
silanlarin karigimi da ele geger. 300°C’de seyreden Rochow senteziyle asagidaki metil

kloriir silikonlar ve klorlu silikonlar elde edilir.

( CH; );SiCl, ( CHs ),SiCly, CH;SiCls, SiCly, CH3HSICl, ve ( CH; ),HSiCl

500°C’de klorbenzenle silikonun meydana getirdigi direkt sentezle de su ana iiriinler ele

gecer [11].
CsHsSiCls, ( CeHs )2SiCl,, SiCly

2.9.1. Silikon ve Silikon Recinelerin Uretimi

Silikon iiretiminde kullanilan klorsilanlar, suyla siddetli bir reaksiyona girerek HCI
ayrilmasiyla silanolleri olustururlar. Bunlar dayaniksiz olup, su ayrilmasiyla polimer
iiriinler olan polisiloksanlar1 ve silikonlar1 meydana getirirler. Ilk kademesi su ile

baslayan bu reaksiyon “hidroliz” olarak adlandirilir.
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( CH; ),SiCl, +2 Hy0 — ( CH; ),Si( OH ), + 2 HCI

CH3 CHs CH;

| | |
n(CH; »Si(OH),  —> HO —Si—O— Si-—— O0—Si—OH + (n-1)H,0

| | |
CH;  CH; CH;,

Klorsilanlardan silanoller ele gecer ve bunlar, baslangic {iritinleri silan atomlarindaki
klor sayisina bagli olarak; bir, iki veya ii¢ diger silanolle reaksiyona girerek su
ayrilmasiyla polisiloksanlar1 meydana getirir. Buna gore silanlar, mono-di- veya tri
fonksiyonel silan veya siloksan birimi olarak adlandirilir. Ornegin, mono fonksiyonel

trimetil klor silanla baslanan reaksiyonda;

CH; CH; CH;

| | |
2 H3C - Si - C1+2 H,0 — H3C - Si— O - Si - CH; +2 HCI

| | |
CH; CH; CH;

elde edilen hekzametildisiloksan hidrolizle sentezlenen en kii¢iik molekiilii teskil eder.
Eger difonksiyonel silanlar hidroliz edilirse, iki ucunda hidroksil gruplar1 igeren ve ¢ok

genis bir molekiiler yiik dagiliminin hakim oldugu lineer yapili bir molekiil ele geger.

CH; CH; CH; CH;
| | | |
nCl-Si-Cl+(n+tl )HH O —>OH-Si—0-Si—0....Si-OH +2 HCI

| | | |
CH; CH3; CH3; CH;
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Veya halka seklindeki molekiil 6rnegin; Hekzametiltrisiloksan, siloksan yaglar1 ve
silikon kaucugunun baslangi¢ maddesini teskil eder. Trifonksiyonel silan, 6rnegin
metiltriklorsilanin hidroliziyle, ili¢ boyutlu, cok dallanmis bir ag yapis1 gosteren silikon
recineler ele gecer. Bu molekiil, serbest OH gruplarini igerir. Bu hidroksil gruplari

uygulama esnasinda, son c¢apraz baglanma aninda, yliksek 1s1 etkisiyle reaksiyona

katilir.
|
0] CH; OH
| | |
H;C - Si 0] Si—O-Si-CH;
| | |
O O O
| | |
HO-Si-CHj3 H;C-Si----0--Si-O-
| | |
| | CH;
0] O
| | CH;
| | |
H;C- Si 0] Si 0O-Si-OH
| | |
0] CH; O

Silikon recinelerde, ii¢ boyutlu hacimsel yapiya, ¢esitli silikonlarin karigim ile ulagilir.
Difonksiyonel silanlarin kullanilmasiyla, sik ag yapisi biraz gevser ve bdylece dahili
yumusatici (plastifiyan) etki elde edilir. Trimetilklorsiloksan az miktarda kullanilirsa,

serbest hidroksil gruplarinin bir kismi bloke edilir[14].

2.9.2. Silikonlarin Kullanim Alanlar:

Silikon yaglari: Silikon yaglari, zincir seklindeki molekiillerden ibaret olup, fevkalade
diisiik yiizey gerilimleri vardir ve diger maddelerle ¢ok az bir uyusma gosterir. Bu
Ozelliklerinden dolay1 silikon yaglar1 boya tekniginde ylizey gerilim diisiirlicii olarak
cok yaygin bir sekilde ve ¢ok az miktarlarda kullanilir. Suni recine pisirilmesi

esnasinda reaktore ilave edilerek kopiik kesici olarak kullanilir. Yiizey gerilimini
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diisiirmeleri sonucu, ozellikle kalin filmlerde (poliiiretan, epoksi, poliester) gaz ¢ikisini
kolaylastirirlar.  Uygun silikon yaglar1 boyalarda iyi bir yayilmay1 (6zellikle firinlama
tipi boyalarda) saglar, diiz bir film yiizeyi olugsmasini temin eder. Ayrica boyanin kutu
icindeki muhafazasi esnasinda, pigment ayrismasini Onler, bazi silikon yaglari boya
filminin aginmamasina yardim eder. Silikon yaglar1 binde bir oraninda olacak sekilde
az miktarda boyalara ilave edildiginde, iki kat uygulamalarda, son kat boyanin yapisma
ozelliginde bir azalma goriilmez. Diger taraftan silikon yaglar1 (metil siloksanlar) kalip

ayirict olarak da kullanilmaktadir.

Silikon emiilsiyonlar: Silikon emdiilsiyonlar, silikon yaglarinin sudaki emiilsiyonlari
olup, bunlar hidrofob karakterde olduklarindan, genelde su itici olarak tekstil ve deride

kullanilir.

Silikon kaucuk: Lastik elastik gibi bir yapiya sahip olan silikon kauguklar, -60°C hatta
-100° C’den, 250°C’ye kadar bir sicaklik araligina hitap eder. Bunlarin siirekli olarak
yiik altindaki ¢aligma sicakligi, 180°C olarak belirlenebilir. Silikon kauguklar boyada

bir kullanim alani bulmaz.

Silikon recineleri: Silikon recineleri, kismen ¢apraz baglanmaya ugramis
polisiloksanlar olup, biinyelerinde tercihen metil veya metilfenil gruplarini substituye

grup olarak igerirler.

Metil silikon recineleri: Metil silikon regineleri sert ve kirilgan olup, termoplastik
ozelligi diisiiktiir. Ayrica 1s1 dayanikliligi, fenil silikon recineler kadar yiiksek degildir.
Baglangi¢ maddesi olarak metiltriklorsilan, ana komponenti teskil eder.
Dimetildiklorsilan filme elastikiyet kazandirir. Bunlarin regine ¢ozeltileri, ¢oziiclinlin
uzaklagmasindan sonra (fiziksel kuruma) kisa siire i¢inde yapiskan olmayan sert filmler
verir. Ancak optimum bir sertlige 180-250° C’daki 1sitma ile ulasilir. Capraz baglanma
az miktarda metal sabun ve komplekslerin ilavesiyle hizlandirilir.  Metilsilikon
recinelerinin, karbon igerigi en az olan silikon baglayicilar olarak, diger reginelerle ve
pigmentlerle uyusma sorunu vardir. Diger taraftan bunlar, yiiksek 1s1 direncine sahip,
metalik pigmentle kullanilan, korozyon boyalar1 i¢in, uygun bir baglayicidir. Metil

silikon regineleri, siva ve/veya betonun i¢ine ¢ok iyi niifuz etme yetekleri nedeniyle,
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duvarlarin dis yiizeylerinin emprenye edilmelerinde kullanilir. Bu amagla 6zellikle su
bazli sistemler alinir ve bunlar, metilklorsilanin alkalilerle sulu ortamdaki reaksiyonuyla
ele gecer. Bu metilsilikonlar duvara siiriildiikten sonra havanin karbondioksitiyle
polimerizasyona ugrayarak, metilsilikat asidi polimerini teskil eder. Bunun sonucu
yilizeyde olusan film toz tutmaz hidrofob karakteriyle duvarin ig¢ine suyun girmesini
Onler, ama diger taraftan sivanin tiim gézeneklerini tikamadig i¢in, i¢eriden disariya su

buhari gecisine imkan tanir ve dolayisiyla bina i¢indeki nem kolayca disariya ¢ikabilir.

Fenilmetilsilikon recineler: Fenilmetilsilikon reginelerde fenil grubu, diger organik
baglayicilarla daha iyi uyusmay1 ve ¢ok daha yiiksek bir sicaklik mukavemetini getirir.
Aynmi zamanda termoplastikligi arttirir. Bu reginelerde fiziksel kuruma c¢ogunlukla
meydana gelmez ve optimum film sertligine termal kondenzasyonla ulasilir. Boya
filmleri uzun siirede 250-280°C’a dayanir. Silikon regineleri boya sistemlerinin yiiksek
sicakliga olan dayanimlarini, reginenin cinsinin yaninda, kullanilan pigmentlere,
katalizorlere ve diger katkilara da biiylik dlgiide baglidir. Fenilmetilsilikon regineleri ve
metalik pigmentle hazirlanmig boya filmleri, 700°C’a kadar dayanir ve 1s1

degisikliklerine iy1 bir sekilde cevap verir.

Silikon reginelerinin iiriin ¢esitliligi yliksektir. Dolayisiyla ¢esitli molekiil biiyiikligii
ve ¢apraz baglanma derecesinde ve farkli organik substituentleri igeren silikon regineleri
iiretilerek satisa sunulur. Boylece kullanici, amacina en uygununu alma ve/veya

kombinasyonunu yapma firsatina sahip olur.

Silikon reginelerin 6zellikle diger organik reginelerden farkli 6zelligi, yiiksek sicaklik
gerektiren alanlarda kullanilan iiriinlerde yer almalaridir. Silikon reginelerin yiiksek
sicaklik dayanimlar: yalniz anorganik karakterlerinden ileri gelmeyip, ayni zamanda Si-
O baglarmin 89,3 cal/mol’liikk ¢ok yiiksek bag enerjisine sahip olmalarindan da

kaynaklanmaktadir. Buna karsilik C-C atom baginin enerjisi 58,6 cal/mol’diir.

W. Kraus ve R. Kubens’e gore silikon reginelerin sertlesmeleri sirasinda iki reaksiyon
ayn1 zamanda gerceklestirilmektedir. Bir taraftan yiiksek sicaklikta su ¢ikisiyla birbiri
ardina kondenzasyon olur ve boylece hidroksil grubu igermeyen ve ¢éziinmeyen ¢apraz

baglanmis maddeler meydana gelir. Diger taraftan iki komsu siloksan zincirindeki iki
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metil grubu oksidasyonla etilen gruplar {izerinden birbirleriyle baglanmaktadir. Silikon
recgineleri tek baglarina 6-8 saatte tam sertlesmeye ulagir. Katalizorle firinlama siiresi
Ya’line kadar digtiriiliir. Kullanilan katalizor firinlama siiresini stiratle azaltmali, ama
silikon filminin yaglanmasi yoniinde olumsuz etki meydana getirmemeli, depolama
stiresini etkilememeli ve sararma gibi etkileri olmamalidir. Bunlar1 Co, Zn, Mn ve
ozellikle Ti tuzlar1 yerine getirir. Ozellikle monomer ve polimer butil titanatlarin
karisim1 uygundur, zira bunlar ayn1 zamanda silikon recinelerin termoplastik 6zelligini
de geriletir. Tetra butil titanat’in, polisiloksan’in serbest hidroksil gruplariyla reaksiyona
girmesiyle yiiksek sicaklikta 4 degerli titan ile de capraz baglanma olmalidir ve bu

sayede bir sertlik elde edilir.

Silikon regineler yliksek sicakliklara dayanikli boyalarda kullanilir. Bunun yaninda
firinlamadan sonra su ve kimyasallara karst miikemmel dayaniklilik gosterir ve su itici
karakterini, boyaya kazandirir. Birlikte kullanilacak pigmentler de tabiatiyla yiiksek

sicakliga dayanikli olmalidir.

Diger bir kullanim yeri elektro teknikte izolasyon laklaridir. Silikon regineler alkid,
akrilik, poliiiretan gibi recinelerle kombine edilebilir. Ornegin polisiloksanlar yeterli
hidroksil gruplar1 sayesinde izosiyanatla sogukta serlesen iki komponentli PU/silikon
sistemlerini verir. Si-OH gruplar1 izosiyanatla reaksiyona girer, su ayrilir, Si-O-Si

gruplar1 ve politireler meydana gelir[14].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KIMYASAL MADDELER

Denemelerde kullanilan ufak molekiillii, reaktif silikon 6n polimeri Z-6018 Dow
Corning iirlinlidiir. 2-Hidroksietilmetakrilat (2-HEMA), etil akrilat (EA), metil
metakrilat (MMA), 2,2'-azobisisobutironitril (AIBN), toluen ve hekzan Merck {iriini,

“pure” veya “extra pure” safligindadir.

3.2. DENEYSEL YONTEMLER

3.2.1. Makromer Uretimi

Makromer liretimi; termometre, karistirici, geri sogutucu ve Dean-Stark parcasi iceren
4 boyunlu 1 litrelik cam reaktor sisteminde gergeklestirilmistir. Isitma islemi ceketli
sitict ile saglanmistir. Baglangic maddeleri olan; silikon 6n polimeri Z-6018 ile
2-HEMA (silikon 6n polimerinin OH grubu ekivaleni kadar) ve hidrokinon
(2-HEMA nin %0,2’si oraninda) reaktore yiiklendikten sonra, lizerine ortamdaki toplam
konsantrasyon 4 M olacak sekilde toluen ilave edilmis ve reaksiyona 110+5°C’de, su
cikis1 gozlenmeyinceye kadar 4 saat devam edilmistir. Reaksiyon sonunda elde edilen

iiriin vakum etiiviinde 40°C’de 24 saat kurutulmus ve 6giitiilmiistiir.

3.2.2. Silikon Akrilik Kopolimerlerin Uretimi

Kopolimerizasyon reaksiyonu; termometre, karistirici, geri sogutucu ve gaz gegirme
borusu iceren 4 boyunlu 1 litrelik cam reaktdrde gerceklestirilmistir. Farkli molar
oranlarda (1/3 ve 1/4) makromer (MK) ile akrilik monomer (EA ve MMA) ve baslatici
olarak AIBN (toplam madde miktarinin agirlikca %2,5’1 oraninda) reaktore
yiiklendikten sonra reaksiyona toluen (ortamdaki toplam konsantrasyon 4 M olacak

sekilde) ortaminda, N, gazi altinda 110+5°C’de, 3 saat devam edilmistir. Reaksiyon
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sonunda elde edilen iriin, 4°C’deki soguk hekzan iizerine damla damla ilave edilerek
coktiirtilmiistiir. Takiben sliziilerek ayrilan polimer, vakum etiiviinde 40°C’de 24 saat

kurutulmus ve 6giitilmiistiir.

3.3. ANALIiZ YONTEMLERI VE CIHAZLAR

3.3.1. Filmlerin Hazirlanmasi

Yiizey ortii maddesi ozelliklerini incelemek icin, elde edilen silikon akrilik kopolimer
ornekleri, agirlikca % 30 kat1 madde igerecek sekilde toluenle seyreltilerek, S0’ luk
aplikatorle 10x15 cm boyutlarindaki cam ve metal levhalara tatbik edilmistir. Bu
sekilde hazirlanan filmlerin bir kismi ise firinlama sonundaki 6zelliklerini incelemek

i¢in, 110°C’de 1 saat firmlanmustir.
3.3.2 Filmlere Uygulanan Testler

3.3.2.1 Kuruma Zamani [15]

DIN 53 150’ye uygun sonuglar veren Ericsen firmasimin tip 415/E kuruma derecesi
tayin sistemi kullamilmigtir. 50p’luk aplikator ile cam levhalar lizerine film ¢ekildikten
sonra, levhalar oda sicakliginda kurumaya birakilmis ve Olgiimler 5., 10., ve 15.
dakikalarda, 15. dakikadan sonra 4. saate kadar 15 dakikada bir, 4. saatten sonra her 30
dakikada bir olmak iizere 8., 24., 48., 72. saat ve 1 hafta sonunda ger¢eklestirilmistir.

3.3.2.2 Sertlik [16]

DIN 53 157’ye uygun sonuglar veren Konig sarkact kullanilmistir.  Sarkacin, iki
parlatilmig tungsten karbiir bilyast film iizerinde 6° a¢i ile salinima birakilip,
3° lik ag1y1 asamadigi ana kadar gegen siire saniye olarak belirlenmistir. Sertlik tayini
icin 10x15 cm cam levhalar iizerine 50u’luk aplikatorle film g¢ekildikten sonra oda
sicakliginda bekletilerek 72 saat kurutulmus ve ol¢iimler alinmistir.  Sonuglar Konig

saniyesi cinsinden verilmistir.
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3.3.2.3 Yapisma(Adezyon) [17]

Boyutu 10x15 cm olan cam levhalar iizerine 50u’luk aplikatorle film cekildikten sonra
oda sicakliginda bekletilerek 72 saat kurutulmustur. Yapisma Testi ASTM D 3359-
76’ya uygun olarak GS 10 tipi sebeke kesicisiyle cam levha tizerindeki filmde kareler
olusturulmus ve firca ile siipiiriilmiistiir. Kalan kareler sayilarak sonuclar % yapisma

olarak verilmistir.

3.3.2.4 Parlaklik [18]

Boyutu 10x15 cm olan metal levhalar tizerine 50p’luk aplikatorle film ¢ekildikten sonra
oda sicakliginda bekletilerek 72 saat kurutulmustur. Takiben Gardner multiangle
glossmeter (GG-9095) kullanilarak, levhalarin tizerine 45° ag1 ile 151k gonderilmis ve
parlaklik Sl¢iilmiistiir. Parlak yiizey ortii maddelerinde en az 80, yar1 mat boyalarda en

cok 70, mat boyalarda en ¢ok 10 degeri goriilmelidir.

3.3.2.5 Darbe Dayanimi [19]

Darbe dayanimi tayininde 10x15 cm boyutundaki metal levhalar iizerine 50u’luk
aplikatorle film g¢ekildikten sonra oda sicakliginda bekletilerek 72 saat kurutulmustur.
Daha sonra FTMS 6226 Impact Flexibilty cihaziyla, ASTM D 2794-69’a uygun olarak
darbe dayanimi tayin edilmigtir. Test % 1/2’den % 60’a kadar film uzamasi cinsinden

darbe dayanimini vermektedir.

3.3.2.6 Su Dayanimi [20]

Suya dayaniklilik testi ASTM 1647-59’a gore yapilmistir. Daha once %30 kat1 madde
olacak sekilde seyreltilmig ornekler 12,5x7,5 cm boyutlarinda teneke plakalar iizerine
diizglin bir film olusturacak sekilde akitilmistir. Takiben plakalar yatay konum ile 80°
ac1 yapacak sekilde yerlestirilerek oda sicakliginda 48 saat kurutulmustur. Kurutulmus
filmlerin bir kismi da 110°C’de 1 saat firnlanmistir. Havada kurutulmus ve firinlanmis
olan tiim plakalar, destile su icersinde 18 saat bekletildikten sonra, sudan ¢ikarilarak
kurulanmistir. Plakalarin kontrolii, sudan ¢ikinca, 20 dak., 1 saat, 2 saat ve 24 saat
sonra yapilmistir. Filmlerde meydana gelen degisiklikler, seffaf, beyaz, yari seffaf ve

bulanik ifadeleri kullanilarak verilmistir.

3.3.2.7 Alkali Dayanimi [20]
Alkali dayanimi testi ASTM D 1647 metoduna gore yapilmistir. 2,5 cm dis ¢apinda ve
15 cm boyunda cam tiipler, 6rnek ¢ozeltilerine licte ikisine kadar daldirilarak, ters

cevrilip dik acida, oda sicakliginda, 72 saat kendi halinde akmaya birakilmislardir. Bu
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sekilde hazirlanan tiiplerin bir kismi da 110°C’de 1 saat firmlanmustir. Takiben
kurutulmus ve firinlanmis tiim cam tiipler, % 0.3’liik NaOH ¢o6zeltisi icerisine, dipten 5
cm yiikseklige kadar, 30 dak.,1 saat, 2 saat, 3 saat, 4 saat, 5 saat, 6 saat, 7 saat, 8§ saat,
16 saat ve 24 saat daldirildiktan sonra, alkaliden ¢ikarilarak destile su ile yikanmis ve 30
dak. havada kurutulmustur. Bu siire sonunda, cam tiiplerin ylizeyinde yer alan filmlerin
goriiniimleri gozlenmistir. Filmlerin goriintimleri; degisiklik yok, dokiilme, hafif

dokiilme ve dayaniksiz terimleri kullanilarak belirtilmistir.
3.3.3. Cihazlar

3.3.3.1. Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FTIR)
Elde edilen {irtinlerin FTIR analizleri, “Digilab marka, Excalibur - FTS 3000MX model

Fourier Transform Infrared Spektroskopisi ile gerceklestirilmistir.

3.3.3.2.Differential Scanning Calorimetre (DSC)
DSC analizleri, “Setaram 131 marka” DSC cihazinda gerceklestirilmistir.  Cihaz
—~150°C - +600°C sicaklik araliginda izotermal ve izotermal olmayan sartlarda 1s1l analiz

yapabilmektedir.

3.3.3.3. Termogravimetrik Analiz (TGA)
TGA analizleri Shimadzu TGA-50 cihazinda gergeklestirilmistir. Cihaz 20-1550°C

sicaklik araliginda 1s1l analiz yapabilmektedir.

3.3.3.4. Etiiv
Hazirlanan filmlerinin firinlanmasi igin 200°C’a kadar 1sitma yapabilen Heracus marka

etiiv kullanildi.

3.3.3.5. Vakum etiivii

Denemelerde elde edilen iirlinlerin kurutulmas i¢in “Gallenkamp marka” vakum etivii

kullanilmustir. Cihazin ¢alisma araligi 30-210°C’dir.
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4. BULGULAR

4.1. MAKROMER ELDE EDILMESI

Deneme 1
Reaktore, 1 mol silikon 6n polimeri Z-6018, 1 mol 2-HEMA (Z-6018’in OH grubu

ekivaleni cinsinden) ve hidrokinon (2-HEMA nin agirlik¢a %0,2’si oraninda) yiiklendi.
Uzerine, ortamdaki toplam konsantrasyon 4 M olacak miktarda toluen ilave edildi.
Reaksiyona 110+£5°C’de 4 saat (su ¢ikisi gozlenmeyinceye kadar) devam edildi.
Reaksiyon sonunda elde edilen {iriin (MK) vakum etiiviinde 40°C’de 24 saat kurutuldu

ve ogiitiildii. Reaksiyon verimi %79’dur.

Ph Ph
| | CH3 CH3
Ph Si—0— Si OH I I
Vv i I I
SI\ 0] (0] /SI B KONDENZASYON C=0
/o | | O N\ + c=0 — =
OH Nsi—0— si Ph I H20 I
| | 0] (0]
I I
Ph Ph CH2 CH2
I I
CH2 CH2
I I
OH o
S
” "Ph
Z-6018 + 2-HEMA MAKROMER

Makromer elde edilmesine ait reaksiyon.

Ph:Fenil grubu
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4.2. SILIKON AKRILiK KOPOLIMERLERIN ELDE EDILMESI

Deneme 2

Reaktore, 1 mol makromer (MK), 3 mol etil akrilat (EA) ve baslangic maddelerinin
agirhkea %2,5’i oraminda baslatici (AIBN) yiiklendi. Uzerine ortamdaki toplam
konsantrasyon 4 M olacak miktarda toluen ilave edildi. Reaksiyona, azot akimi altinda,
110+£5°C’de 3 saat devam edildi. Uriin (K-3EA) vakum etiiviinde 40°C’de 24 saat

kurutuldu ve ogiitiildii.

Deneme 3

Reaktore, 1 mol makromer (MK), 4 mol etil akrilat (EA) ve baslangic maddelerinin
agirhkca %2,5’i oraninda baslatict (AIBN) yiiklendi. Uzerine ortamdaki toplam
konsantrasyon 4 M olacak miktarda toluen ilave edildi. Reaksiyona, azot akimi altinda,
110+£5°C’de 3 saat devam edildi. Uriin (K-4EA) vakum etiiviinde 40°C’de 24 saat

kurutuldu ve 6gtiildii.

Deneme 4

Reaktore, 1 mol makromer (MK), 3 mol metilmetakrilat (MMA) ve baslangic
maddelerinin agirlikca %2,5°i oraninda baslatict (AIBN) yiiklendi. Uzerine ortamdaki
toplam konsantrasyon 4 M olacak miktarda toluen ilave edildi. Reaksiyona, azot akimi

altinda, 110+£5°C’de 3 saat devam edildi. Uriin (K-3MMA) vakum etiiviinde 40°C’de 24

saat kurutuldu ve ogiitiildii.

Deneme 5

Reaktore, 1 mol makromer (MK), 4 mol metilmetakrilat (MMA) ve baslangic
maddelerinin agirlik¢a %2,5’i oraninda baslatic (AIBN) yiiklendi. Uzerine ortamdaki
toplam konsantrasyon 4 M olacak miktarda toluen ilave edildi. Reaksiyona, azot akimi
altinda, 110+5°C’de 3 saat devam edildi. Uriin (K-4MMA) vakum etiiviinde 40°C’de 24

saat kurutuldu ve 6giitiildii.
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Silikon kopolimer elde edilmesine ait reaksiyon.

4.3. URUNLERIN FTIR ANALIiZi DENEMELERI

Uriinlerin ATR teknigi ile 650-4400 cm™ araliginda FTIR spektrumlart alimmustir. FTIR
analizi sonuglar1 ve degerlendirmeleri Tartisma ve Sonug¢ boliimiinde ayrintili olarak

verilmigtir.

4.4. URUNLERIN DSC ANALIiZi DENEMELERI

Uriinler, Setaram 131 marka DSC sisteminde 1s1] analize tabi tutuldu. Bunun i¢in; DSC
krozesi ig¢ine 25 mg Ornek tartildi. Takiben kroze, 0,1 l/dak. azot akimi altinda,
10°C/dak. 1sitma hizinda 25°C den 350°C ye sitildi. DSC analizi sonuglari ve

degerlendirmeler Tartigma ve Sonug boliimiinde ayrintili olarak verilmistir.
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4.5. URUNLERIN TGA DENEMELERI

Uriinlerin ~ termogravimetrik  analizleri ~SHIMADZU  TGA-50 cihazinda
gergeklestirilmistir. Bunun i¢in; 18 mg drnek 50ml/dak. hava akimi altinda, 10°C/dak.
sabit 1sitma hizinda oda sicakligindan 800°C ye 1sitildi. TG analizi sonuglari ve

degerlendirmeler Tartigma ve Sonug boliimiinde ayrintili olarak verilmistir.

4.6. URUNLERIN FiLM OZELLIKLERININ INCELENMESI DENEMELERI

Boliim 3.3.1.°de belirtildigi sekilde hazirlanan filmlere, boliim 3.3.2°de belirtilen testler

uygulanmistir. Sonuglar, Tartisma ve Sonug¢ boliimiinde ayrintili olarak verilmistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Caligmamizda yeni silikon modifiye akrilik kopolimerlerin iiretilmesi, karakterizasyonu
ve ylizey Ortli maddesi olarak kullanilabilirligi amaglanmistir. Bu amagla 6ncelikle
tekrarlanan birimlerde reaktif serbest hidroksil grubu igeren ufak molekiillii fenil
siloksan yapisindaki silikon 6n polimeri Z-6018’in, 2-HEMA ile reaksiyonundan
makromer (MK) elde edilmistir. Elde edilen MK’in; etil akrilat (EA) ve metil
metakrilat (MMA) monomerleri ile  farkli mol oranlarinda kopolimerizasyon
reaksiyonu sonucunda yeni silikon akrilik kopolimerler iiretilmistir. Oncelikle bu
tiriinlerin FTIR spektroskopik analizi ile yapilari aydinlatilmaya calisilmistir. Isil
ozellikleri DSC ve TGA teknikleriyle incelenmistir. Takiben bu kopolimerlerden
filmler hazirlanarak yiizey ortii maddesi olarak kullanilabilirligi arastirilmistir. Sonuglar

karsilastirmali olarak asagida sunulmustur.

5.1. SILIKON AKRILiK KOPOLIiMERLERIN FTIR ANALIZi

Silikon akrilik kopolimerlerin elde edilmesinde kullanilan makromer (MK)’in ve bunun
tiretiminde kullanilan baglangic maddeleri Z-6018 ile 2-HEMA’ nin FTIR spektrumlari
Sekil 5.1°de goriilmektedir.

Bu spektrumlar birbirleri ile karsilastirildiginda; makromerin spektrumunun, baslangic
maddelerine gore farklilik gosterdigi goriilmektedir.  Z-6018’e¢ ait spektrumda;
895 cm'’de gozlenen Si-O bagma ait [21] keskin tepenin siddeti, makromere ait
spektrumda belirgin 6l¢iide azalarak yaygin omuz halinde goriilmektedir. 2-HEMA’da
gozlenen ve 1715 cm'l’de yer alan C=O grubuna ait [21] keskin tepenin de,
makromerde 1702 ve 1719 cm™’de ikili adsorpsiyon tepesi olarak gozlendigi
goriilmektedir. MK ile Z-6018 ve 2-HEMA’nin FTIR spektrumlar1 arasindaki bu

farkliliklar makromerin olusumunun gerceklestigine isaret etmektedir.
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Sekil 5.1: 2-HEMA, makromer (MK) ve Z-6018’¢ ait FTIR spektrumlar1

Silikon akrilik kopolimer yapisindaki iiriinlere ait FTIR spektrumlart da sekil 5.2 ve
5.3°’de verilmistir.  Sekil 5.2’de goriilen spektrumlar incelendiginde; en belirgin
farkliliklar, makromerde 1717 cm™’de gézlenen ve C=0 grubundan ileri gelen ¢ift
tepenin yerinin kayarak, etilakrilat igeren iiriinlerde (K-3EA ve K-4EA) 1734 cm™’de,
metilmetakrilat igeren tiriinlerde de (K-3MMA ve K-4MMA) 1732 cm™’de keskin bir

tepe seklinde gozlenmesidir.
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Sekil 5.2: Uriinlere ait FTIR spektrumlari (2000-400 cmaralig1)
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Sekil 5.3: Uriinlere ait FTIR spektrumlari (4000-2000 cm 'aralig1)

Sekil 5.3’de yer alan spektrumlara bakildiginda ise; 2000 cm™ iizerindeki dalga
boylarinda yer alan 2854 ve 3009 cm™’de metilen grubun ait tepeler goriilmektedir[22].
Makromerde de yer alan bu tepelerin siddeti, etilakrilat ve metilmetakrilat iceren
iriinlerde artarak daha belirgin bir sekilde goriilmektedir. Makromer ve iiriinlerin FTIR

spektrumlar1 arasindaki bu farkliliklar; akrilat monomerinin yapiya katildigina isaret

etmektedir.
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5.2. SILIKON AKRILiK KOPOLIMERLERIN ISIL OZELLIiKLERI

5.2.1. DSC Analizi Sonug¢lar

Uriinlerin DSC analizleri, Béliim 4.4 de belirtildigi sekilde gerceklestirilmistir. Elde
edilen DSC egrileri toplu olarak sekil 5.4°de goriilmektedir.

MK

220
K-4EA

236

"\‘\\\\\\\\\\\\\,__——///”__“—-—"'——-—f-KESEA&

290 K-3MMA

Eksoterm

288

. : . T . : . T
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Sekil 5.4: Uriinlere ait DSC egrileri

DSC egrileri incelendiginde, makromerin 220°C’de bir erime tepesi verdigi
goriilmektedir. K-3EA, K-4EA, K-3MMA ve K-4MMA iiriinlerinin ise sirasiyla; 234,
236, 288 ve 290°C’de birer erime tepesi bulunmaktadir. Tiim trlinlerin, makromere
gore farkli ve daha yiiksek sicakliklarda erimesi, reaksiyon ortamina ilave edilen

etilakrilat ve metilmetakrilatin yapiya katilarak kopolimerizasyonun meydana geldigini
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gostermektedir. Bagska bir deyisle, makromerin EA ve MMA ile kopolimerizasyonu
sonunda, daha yiiksek molekiil agirlikli, buna baglh olarak da daha yiiksek erime
noktasina sahip yeni kopolimer iiriinler meydana gelmistir. Makromere etilakrilat
ilavesinin erime noktasini 15°C, metilmetakrilat ilavesinin de 70°C kadar yiikselttigi
goriilmektedir. EA ve MMA miktarinin arttiritlmasi ise erime noktasi lizerinde 6nemli

bir degisiklige sebep olmamustir.

5.2.2. TGA Sonuglari

Uriinlerin TG analizleri, Boliim 4.5°de belirtildigi sekilde gerceklestirilmistir. Elde
edilen TGA egrileri sekil 5.5-5.8’de goriilmektedir.  Uriinlerin TGA egrileri
incelendiginde, hemen hemen tiim {riinlerin benzer bozunma O6zelligi gosterdigi ve

bozunmanin 2 ile 3 asamali oldugu goriilmiistiir.

|
100 |
1.0
2
>
G
~
2 ! T
= mg/dak.
8l
<
X
B -1.0
30 [ | | | | |
| 0 150 300 450 600 750

Sicaklik (°C)

Sekil 5.5: K-3EA iirliniine ait TGA ve DTG egrileri

K-3EA {iriiniiniin bozunmasi sirasinda; 212°C’den 428°C’ye kadar gozlenen 1.bozunma
bolgesinde gozlenen agirlik kaybi %28.83’tiir. 428°C’den 750°C’ye kadar gdzlenen
2.bolgede ise %35.80°lik bir agirlik kaybi gozlenmistir. 25°C’den baslayan ve

750°C’de sonuglanan analiz siiresince gozlenen toplam agirhik kaybi ise %65.19’dur.
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Bu {iriine ait DTG verileri incelendiginde goézlenen tepe maksimum sicakliklar1 da

asagida gorilmektedir.

K-3EA Tepe baslangic1 | Tepe maksimumu Tepe sonu
sicakliligi (°C) sicakliligi (°C) sicakliligi (°C)
1.tepe 325 331 348
2.tepe 348 383 436
3.tepe 570 648 700
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Sekil 5.6: K-4EA iirliniine ait TGA ve DTG egrileri
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K-4EA {iriiniiniin bozunmasi sirasinda; 242°C’den 475°C’e kadar gozlenen 1.bozunma

bolgesinde gozlenen agirlik kaybr %34.16°dir.  475°C’den 691°C’ye kadar gdzlenen

2.bolgede ise %31.45’lik bir

750°C’de sonuglanan analiz siiresince gozlenen toplam agirlik kaybi ise %66.65dir.

agirhik kaybi gozlenmistir.

25°C’den baglayan ve
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Bu {iriine ait DTG verileri incelendiginde goézlenen tepe maksimum sicakliklar1 da

asagida gorilmektedir.

K-4EA Tepe baglangici | Tepe  maksimumu | Tepe sonu
sicakliligi (°C) | sicakliligi (°C) sicakliligi (°C)
1.tepe 303 306 343
2.tepe 343 385 443
3.tepe 577 651 695
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Sekil 5.7: K-3MMA iiriiniine ait TGA ve DTG egrileri

K-3MMA {iriiniiniin  bozunmasi sirasinda; 226°C’den 308°C’e kadar gozlenen
1.bozunma bolgesinde gozlenen agirlik kayb1 %12.10°dur. 308°C’den 693°C’ye kadar
gOzlenen 2.bolgede ise %48.82°lik bir agirlik kaybi gozlenmistir. 25°C’den baslayan

ve 750°C’de sonuglanan analiz siiresince gozlenen toplam agirlik kaybi ise %61.81°dir.

mg/dak.
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Bu {iriine ait DTG verileri incelendiginde goézlenen tepe maksimum sicakliklar1 da

asagida gorilmektedir.

K-3MMA Tepe basglangict | Tepe  maksimumu | Tepe sonu
sicakliligi (°C) | sicakliligi (°C) sicakliligi (°C)

1.tepe 226 271 309

2.tepe 365 406 443

3.tepe 577 655 694
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Sekil 5.8: K-4MMA iiriiniine ait TGA ve DTG egrileri

K-4MMA {iriiniiniin  bozunmasi sirasinda; 230°C’den 311°C’e kadar gozlenen
1.bozunma bolgesinde gozlenen agirhk kaybi %15.26 ve 311°C’den 428°C’e kadar
gozlenen 2.bolgede gozlenen agirlik kaybi %16.05°dir.  428°C’den 678°C’ye kadar
gozlenen 3.bolgede ise %31.81°1ik bir agirhik kaybi1 gézlenmistir. 25°C’den baslayan

ve 750°C’de sonuglanan analiz siiresince gozlenen toplam agirlik kaybi ise %64.17°dir.
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Bu {iriine ait DTG verileri incelendiginde goézlenen tepe maksimum sicakliklar1 da

asagida gorilmektedir.

K-4MMA Tepe basglangict | Tepe  maksimumu | Tepe sonu
sicakliligi (°C) | sicakliligi (°C) sicakliligi (°C)

1.tepe 230 268 308

2.tepe 308 - 432

3.tepe 570 638 680

EA ile hazirlanan kopolimerler K-3EA, K-4EA ve MMA ile hazirlalan kopolimer
K-3MMA 2 asamali bozunma 6zelligi gostermektedir. MMA ile hazirlanan K-4MMA
irtinii ise daha bariz bir sekilde 3 asamada bozunmaktadir. 428°C civarinda son bulan
2. bozunma bolgesi sonucunda ulastigi agirlik kaybr %16 gibi diisiikk bir degerdir.
K-3MMA kopolimerinde ise 308°C’a kadar olan 1.bozunma bolgesinde %12 gibi diisiik
miktarda agirlik kaybi bulunmaktadir. Tiim kopolimerlerin 1s1l oksidatif bozunma
Ozelliklerinin incelenmesi sonucunda, gozlenen toplam agirlik kayiplari; K-3EA,
K-4EA, K-3MMA ve K-4MMA i¢in sirastyla; %65.19, 66.65, 61.81 ve 64.17dir.
Genel olarak firiinlerin son bozunmalari arasinda ¢ok biiyiik farkliliklar goriilmemekle
birlikte, K-3MMA f{iriiniiniin toplam agirlik kaybinin digerlerine nazaran bir miktar
daha diistik oldugu gozlenmektedir.  Isil kararliligt en yiiksek kopolimer ise

K-4aMMA’dir.

5.3. SILIKON AKRILiK KOPOLIMERLERIN FiLM OZELLIiKLERIi

Silikon akrilik kopolimerlerden hazirlanan filmlerin yiizey Ortii maddesi olarak
kullanilabilirligini incelemek igin, lirtinlerden bolim 3.3.1°de belirtildigi sekilde filmler
hazirlanmis ve boliim 3.3.2°de belirtilen; kuruma derecesi, sertlik, yapisma, parlaklik,
darbe dayanimi, su dayanimi ve alkali dayanimi testleri uygulanmistir. Sonuglar; Tablo

5.1-5.7°de verilmistir.
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Tablo 5.1: Silikon Modifiye Akrilik Kopolimer Filmlerinin Kuruma Testi Sonuglari

SURE

KURUMA DERECELERIi

MK

K-3EA

K-4EA

K-3MMA

K-4MMA

5 dak.
10 dak.
15 dak.
30 dak.
45 dak.
60 dak.
1 saat 15 dak.
1 saat 30 dak.
1 saat 45 dak.
2 saat
2 saat 15 dak.
2 saat 30 dak.
2 saat 45 dak.
3 saat
3 saat 15 dak.
3 saat 30 dak.
3 saat 45 dak.
4 saat
4 saat 30 dak.
5 saat
5 saat 30 dak.
6 saat
6 saat 30 dak.
7 saat
7 saat 30 dak.
8 saat
24 saat
48 saat
72 saat
1 hafta
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Tablo 5.1°de

silikon akrilik kopolimerlerin kuruma derecesi

tayini

sonugclari

goriilmektedir. Kuruma testi ile ilgili ilk kontroller silikon akrilik filmlerin ele yapisip

yapismamasinin tespit edilmesiyle baslamistir. Tim filmlerin; ele yapisma asamasini

cok hizli bir gekilde gectigi ve filmler levhalara uygulandiktan 5 dakika sonra 3. ve 4.
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kuruma derecelerine ulastiklar1 goriilmiistiir. Kuruma tiim filmlerde hizli baslamasina
ragmen, filmlerin istenilen 7. kuruma derecesine ulagsmalar1 farklilik gostermistir.
Genel olarak tiim {iriinlerden hazirlanan filmlerin 4. kuruma derecesine kisa siirelerde
ulastig1 goriilmiistiir. MK, K-3MMA ve K-4MMA 4.kuruma derecesine ilk 5 dakikada
ulagirken, K-3EA ve K-4EA sirasiyla 30 ve 60. dakikalarda bu seviyeye ulasmistir.
Tim filmlerin 6. kuruma derecesine ulagsmasi i¢in gecen siireler de birbirinden oldukga
farklidir. K-3MMA ve K-4MMA, bu seviyeye sirasityla, 15. ve 10. dakikalarda
ulagirken, EA iceren iirlinlerde bu siire artmaktadir. K-3EA ve K-4EA sirasiyla
1 saat 30 dak. ve 2 saat 45 dak. gibi siirelerde 6. kuruma derecesine ulasmistir. MK ise
6. kuruma derecesine ancak 5 saat sonunda ulasabilmistir. Ancak tiim filmlerin bu
asamada uzun siire kaldig1r goriilmiistiir. 7. kuruma derecesine ulagsmak icin gecen
siireler de K-3MMA ve K-4AMMA, MK, K-3EA ve K-4EA i¢in sirastyla 3 saat 45 dak.,
4 saat, 24 saat, 1 hafta ve 1 hafta’dir. Sonuclardan da goriildiigii gibi makromerden
hazirlanan filmlerin baslangi¢ta hizli kurudugu ancak 7. kuruma derecesine 24 saat
sonunda ulasabildigi goriilmektedir. Kopolimerde EA yapisinin bulunmasinin, bu
stireleri uzattigt ve bu iriinlerden hazirlanan filmlerin 1 hafta i¢inde 7. kuruma
derecesine ulastiklar1 da gozlenmistir.  Kopolimer yapisinda MMA iinitelerinin
bulunmasi ise hem kuruma hizin1 ve hem de kuruma derecesini oldukca arttirmistir.
MMA iiniteleri igceren her iki kopolimerden hazirlanan filmlerin ¢ok hizli bir sekilde
kuruyarak 4 saat i¢inde 7. kuruma derecesine ulagtiklar1 goriilmektedir. Sonug olarak,
kopolimer yapisinda MMA {initelerinin yer almasinin, EA {iinitelerinin bulunmasina

gore, filmlerin kuruma hiz1 ve derecesi lizerine olumlu bir katki yaptigi goriilmiistiir.

Tablo 5.2: Silikon Akrilik Kopolimer Filmlerinin Sertlik Testi Sonuglari

URUN SERTLIK ( Kénig Saniyesi )
MK 137
K-3EA 199
K-4EA 198
K-3MMA 199
K-4AMMA 192
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Tablo 5.2°de silikon akrilik kopolimerlerden hazirlanmis filmlerin sertlik testi sonuglari
goriilmektedir. Yiizey ortii testleri kisimda da anlatildigi gibi, filmlerin sertlik testi,
Konig sarkaci kullanilarak yapilmis ve sonuglar Konig saniyesi cinsinden verilmistir.
Tablodan da goriildiigii gibi makromerin sertligi 137 konig saniyesidir. Kopolimer
yapisinda EA ve MMA iinitelerinin bulunmasinin her iki durumda da sertlik derecesini
arttirdig1 goriilmektedir. Zira tiim Uriinlerden hazirlanan filmlerin sertlik degerleri
hemen hemen ayni mertebededir. K-3EA, K-4EA, K-3MMA ve K-4MMA igin
sirastyla bu degerler, 199, 198, 199 ve 192 konig saniyesidir. Standart cam plaka
kullanildiginda elde edilen deger ise 255 konig saniyesidir. Sonug olarak, standart cam
plaka ile karsilastirildiginda, silikon akrilik kopolimerlerden hazirlanmis filmlerin

sertliklerinin oldukg¢a yiiksek oldugu gézlenmektedir.

Tablo 5.3: Silikon Akrilik Kopolimer Filmlerinin Yapisma Testi Sonuglari

URUN Yapisma %
MK 100
K-3EA 100
K-4EA 100
K-3MMA 100
K-4MMA 100

Tablo 5.3 silikon akrilik kopolimerlerden hazirlanmis filmlerin yilizeye yapisma
ozellikleri goriilmektedir. Tablodan da goriildiigii gibi tiim iirlinlerden hazirlanan filmler

miikemmel yapisma 6zelligi gostermektedir.
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Tablo 5.4: Silikon Akrilik Kopolimer Filmlerinin Parlaklik Testi Sonuglari

URUN PARLAKLIK
MK 74
K-3EA 60
K-4EA 87
K-3MMA 70
K-4AMMA 90

Tablo 5.4’de silikon akrilik kopolimerlerden hazirlanmis filmlerin parlaklilarina ait
sonuclar goriilmektedir. Parlaklik, ylizey ortii testleri kisimda da anlatildigir gibi,
Gardner marka multiangle glossmeter (GG-9095) ile 6l¢iilmiistiir.

Tablodan da goriildigi gibi, MK, K-3EA, K-4EA, K-3MMA ve K-4MMA i¢in bu
parlaklik degerleri sirasiyla; 74, 60, 87, 70 ve 90 olarak ol¢iilmiistiir. Makromere etil
akrilat ve metil akrilat ilavesinin miktar1 molar olarak 3 den 4’e arttirildiginda, parlaklik
degerinin de bir miktar arthdi goriilmektedir. Ilavelerin 3 mol civarinda kalmasi
makromerin parlaklik degeri {izerine fazla bir etki yapmamistir. K-4EA ve K-4MMA
den hazirlanan filmler parlak, K-3EA ve K-3MMA den hazirlanan filmler ise yar1 mat

ozellik gostermektedir.

Tablo 5.5: Silikon Akrilik Kopolimer Filmlerinin Darbe Dayanimi Testi Sonuglari

URUN Darbe Dayanimi (%)
MK 2
K-3EA 5
K-4EA 5
K-SMMA 2
K-4MMA 2
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Tablo 5.5°de silikon akrilik kopolimerlerden hazirlanmig filmlerin darbe dayanimi test
sonuglart goriilmektedir. Tablodan da goriildiigii gibi tiim {irlinlerden hazirlanan
filmlerin darbe dayanimlarinin diisiik oldugu goriilmektedir. Makromerin %2 olan
darbe dayanimi, EA ilavesi ile bir miktar yiikselmis ancak MMA ilavesinin darbe

dayanimi degerini degistirmedigi gozlenmistir.

Tablo 5.6: Silikon Akrilik Kopolimer Filmlerinin Su Dayanimi Testi Sonuglari

URUN
SURE MK K-3EA K-4EA K-3MMA K-4MMA
F.O. F.S. | F.O. F.S | F.O. F.S | F.O. F.S | F.0. F.S

Sudan gikinca S S B S B S B S B S
20 dakika S S Y$S S Y$S S B S B S

1 saat S S S S YS$ S B S B S

2 saat S S S S Y$ S B S B S

24 saat S S S S S $ $ $ $ S

S:Seffaf, B:Beyaz, YS:Yan seffaf, B:Bulanik

F.O:Firmlamadan Once, F.S:Firmlamadan Sonra

Tablo 5.6’da silikon akrilik kopolimerlerden hazirlanmis filmlerin su dayanimi test
sonuclar1 goriilmektedir. Bu test yonteminde kurutulmus ve firinlanmis silikon akrilik
filmlere, 18 saat suda bekletmenin etkileri incelenmistir. Tablodan da goriildigl gibi,
firinlamadan o6nce, sadece MK’dan hazirlanmig film sudan cikarildiginda seffaf, diger
tim filmler ise bulaniktir. K-3EA ve K-4EA’den hazirlanan filmler sudan ¢iktiktan
1 saat sonra yari seffaf hale gelmislerdir. K-3MMA ve K-4MMA’dan hazirlanan

filmler ise ancak 24 saat sonunda seffaf hale gelebilmislerdir.
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Firinlamadan sonra ise, tiim iirlinlerden hazirlanan filmlerin, sudan c¢ikarildiklarinda
seffaf olduklar1 goriilmektedir. Firmlamanin su dayanimi {izerine olumlu bir katkisi

oldugu goriilmektedir.

Tablo 5.7: Silikon Akrilik Kopolimerler Filmlerinin Alkali Dayanimi Testi Sonuglari

URUN

SURE MK K-3EA K-4EA K-3MMA K-4MMA

F.O. FS. | F.O. F.S. | F.O. F.S. | F.O. F.S. | F.O. F.S.
15 dak. DY DY DY DY DY DY DV DY DV DY
30 dak. DY DY DY DY DY DY D DY D DY
1 saat DY DY DY DY DY DY DY DY
2 saat DY DY DY DY DY DY DY DY
3 saat DY DY DY DY DY DY DY DY
4 saat DY DY DY DY DY DY DY DY
5 saat DY DY DY DY DY DY DY DY
6 saat DY DY DY DY DY DY DY DY
7 saat DY DY DY DY DY DY DY DY
8 saat DY DY DY DY DY DY HD HD
16 saat DY DY DY DY DY DY HD HD
24 saat DY DY DY DY DY DY D D

DY : Degisiklik yok, DV: Dékiilme var, HD: Hafif dokiilme var, D: Dayaniksiz,

F.0O.:Firinlamadan Once, F.S.:Firinlamadan Sonra
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Tablo 5.7°de silikon akrilik kopolimerlerden hazirlanmis filmlerin firinlamadan 6nce ve
firnlamadan sonraki alkali dayanimlar1 sonuglar1 goriilmektedir. Alkali dayanimi testi,
filmlerin; %0,3’liik NaOH ¢ozeltisi i¢cinde farkli siirelerde bekletilmesi sonucunda alkali
¢oOzeltisinin filmler iizerine etkisi incelenerek gerceklestirilmigtir. MK, K-3EA ve
K-4EA iriinlerinden hazirlanan filmlerin tiimii, hem firinlamadan 6nce ve hem de
firnlamadan sonra yiiksek alkali dayanimi gdstermistir. Yapisinda MMA iiniteleri
iceren K-3MMA ve K-4MMA iiriinlerinden hazirlanan filmlerin ise, firinlanmadan 6nce
alkali dayanimlar1 ¢ok diisiiktiir. Bu filmler, ilk 30 dakika igerisinde alkali
cozeltisinden etkilenmislerdir. Firinlama sonrasinda ise bu filmlerin alkali dayanimlari
bir miktar artmis ve firinlanmis filmler ilk 7 saat boyunca alkali ¢ozeltisinden
etkilenmemislerdir. Ancak 8. saat itibariyle filmlerde hafif bir dokiilme baglamis ve 24

saat sonunda ise filmler tiimiiyle dokiilmiistiir.
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SONUCLAR

1. [lk defa bu calismada, tekrarlanan birimlerde reaktif serbest hidroksil grubu
iceren ufak molekiillii fenil siloksan yapisindaki silikon 6n polimeri (Z-6018) ve
2-hidroksietilmetakrilat (2-HEMA) arasinda gergeklestirilen kondenzasyon

reaksiyonu ile makromer (MK) elde edilmistir.

2. MK ve farkli mol oranlarinda etilakrilat (EA) ve metilmetakrilat (MMA)
arasinda gerceklestirilen serbest radikal katilma polimerizasyonlar1 ile yeni

silikon akrilik kopolimerler sentezlenmistir.

3. Genelde kopolimer iiriinlerin 1s1l kararliligmin yiiksek oldugu, bilhassa
kopolimer yapisinda MMA iinitelerinin bulunmasiyla 1s1l dayanimin daha

yiiksek oldugu goriilmiistiir.

4, Tiim triinlerden hazirlanan filmlerde kuruma, hizli baslamasima ragmen,
filmlerin 7. kuruma derecesine ulasmalar1 farklilik gostermistir. Sonug olarak,
kopolimer yapisinda MMA (initelerinin  bulunmasinin, EA {initelerinin
bulunmasina goére, kuruma hizi ve derecesi ilizerine olumlu bir katki yaptigi

gozlenmistir.

5. Calismada elde edilen, yapisinda MMA ve EA iinitelerini i¢eren silikon akrilik
kopolimerlerden sertlikleri yiliksek ve ylizeye yapisabilirligi iistiin olan yiizey

ortli maddelerinin elde edilebilecegi goriilmiistiir.

6. Uriinlerin parlaklik 6zellikleri ise, kopolimerdeki EA ve MMA finitelerinin

miktarlarinin artmasiyla artis géstermektedir.

7. Tim iriinlerden hazirlanan filmlerin darbe dayanimlarimin dolayisiyla
elastikiyetlerinin diisiik oldugu goriilmiistiir. Uygun bir plastifiyan kullanilarak

bu 6zelliklerin iyilestirilebilecegi diistiniilmektedir.
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Firinlamanin tiim {iriinlerden hazirlanan filmlerde, su dayanimi ve alkali

dayanimi lizerine olumlu bir katkis1 oldugu goriilmiistiir.

Sonug olarak, sentezlenen iirlinlerin yiizey ortii maddesi olarak kullanilabilecegi

gorilmiistiir.
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