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Bu calismada tetraetoksisilan (TEOS) ile farkli silan yapilarinin karigimlar asit
katalizorli kullanilarak su ile hidroliz edilip stok c¢ozeltiler olusturulmustur. Bu sistem
tizerine dietilenglikol dimetakrilat (DEGDMA) veya dilirethan dimetakrilat (UDMA)
organik matriks eklenip tert- amil peroksi 2-etil hekzanoat (Trigonox 121), 1- hidroksi
siklohekzil fenil keton (Irgacure 184) ve fenil bis (2,4,6- trimetilbenzoil) fosfin oksit
(Irgacure 819) radikal baslaticilar1 kullanilarak polimerler elde edilmistir. Calisma
icerisinde iki farkli yontem ile polimer olusturulmustur. ilk yontem ile sertlestirme
islemi, hem polimerlere form kazandirmak hem de kontrollii basing saglayabilmek icin
siringalar igerisine yapilmis, (7-10 bar basing yapabilen) basing kabini icerisinde farkli
sicaklik ve siirelerde gergeklestirilmistir. Ikinci yontemde ise teflon kalip igerisinde UV
1s1¢ina maruz birakilarak i¢ i¢e gecmis polimerik ag (IPN) yapilart olusturulmustur.
Sistemler 3-metakriloksipropiltrimetoksisilan (MPTS), metakriloksimetil
metildimetoksisilan (XL  32),  metakriloksimetil  trimetoksisilan ~ (XL33),
metakriloksimetil metildietoksisilan (MDES) olmak iizere bir y-silan ve ti¢ farkli a-silan
kullanilarak da yapilmis ve olusturulan sistemler karsilastirilmistir.

Olusturulan sistemlerde baglanmanin incelenmesi i¢in FT-IR ve B3C NMR
cthazlart kullanilmistir. Olusan polimerlerin termal kararlhiliklarinin belirlenmesi i¢in
Termogravimetrik Analiz/ Diferansiyel Termal Analiz (TGA/DTA) ve Diferansiyel
Taramali Kalorimetre (DSC) cihazlar1 ve hassas olarak yilizey sertliginin dlgiilmesi i¢in
ise mikrosertlik cihazi kullanilmigtir. SEM goriintiileri alinarak polimer yapilarinin
olusumlar1 incelenmistir.
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NMR, TGA/DTA, DSC, SEM.
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ABSTRACT

COMPOSING THE INTERPENETRATING POLYMER NETWORKS
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In this study, mixtures of different silane structures and the TEOS
(tetraethoxysilane) were hydrolyzed using acid catalyzator and water, so the stock
solutions were created. Diethylene glycol dimethacrylate (DEGDMA) and diurethane
dimethactylate (UDMA) organic matrixes were added on these system and obtained
polymers by using T121, 1184 and 1819 radical initiators. During the study, polymer
was formed by two different methods. The first curing process is to give form to the
polymers and also provide controlled pressure, was made into syringes and in pressure
cabin (capable of 7-10 bar pressure) and then was carried out at several temperatures
and times. Secondly, the IPN systems were composed by exposure the prepared
mixtures to UV lights in the Teflon molds. The systems were made by using one vy-
silane and three different a-silanes respectively 3-methacryloxypropyl trimethoxysilane
(MPTS), methacryloxymethyl methyldimethoxysilane (XL 32), methacryloxymethyl
trimethoxysilane (XL 33), methacryloxymethyl methyldiethoxysilane (MDES) and
finally the composing systems were compared.

FT-IR (Fourier transform infrared spectroscopy) and *C NMR was used to
investigate the bonding of generated systems. To determine the thermal stabilization of
the prepared polymers, Thermogravimetric Analysis/ Differential Thermal Analysis
(TGA/DTA) and Differential Scanning Calorimetry (DSC) devices and to measure
accurately the surface hardness, microhardness tester was used. The formation of the
polymers structure was studied by SEM images.

KEYWORDS: Alpha-silanes, IPN, free radical polymerization, FTIR, *C NMR,
TGA/DTA, DSC, SEM.
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ONSOZ

Polimer sistemleri hemen her alanda kendine kullanim yeri bulmus, diger
materyallere gore fazlaca iistiin 6zellikleri olan malzemelerdir. Bu baslik igerisinden i¢
ice gecmis polimerik ag yapilar (IPN’ler) genel olarak kopolimer yapilarina
benzemektedir. Yaklagik yiizyll once ilk polimer karisimi yapisinin Aylsworth
tarafindan kesfedilmesinden sonra, uzun bir siire bu konuda calisma yapilmadigi i¢in
yavag bir gelisme gostermistir. Ancak 1960 yilinda IPN tanimi yapildiktan sonra
gelismeler hizla artmastir.

Kullanim alanlarina bakildiginda otomotivden medikale ¢ok cesitli alanlarda
kullanilmak {izere malzemeler gelistirilmistir. Iyon degistirici regineler, lastik, conta,
hortum gibi malzemeler, tel ve kablo yaliim malzemesi, kalip yapimi, yapay dis ve
yanik sargisi gibi uygulamalari vardir.

Bu calismada literatiirdeki boslugu doldurmak acgisindan bu zamana kadar
yaptlmis IPN  yapilarmmin  igerisinde yer almamis a-silanlarin  kullanimi
gerceklestirilmistir. Organik-inorganik hibrit yapilarin matriks oranlarinin ayarlanmasi
ile sertliklerindeki degisimler incelenmistir.

Tez calismalarim i¢in bana arastirma firsati taniyan ve destekleyen Akdeniz
Universitesi Kimya Boliimii Ogretim Uyesi danisman hocam Sayin Prof. Dr. Ertugrul
ARPAC’a, calismalarim esnasinda bana her konuda yardimci olan ve beni yonlendiren
Yrd. Dog. Dr. Murat AKARSU’ya, gerek bilgi gerekse de manevi desteklerinden dolay1
Do¢. Dr. Meltem ASILTURK’e ve Yrd. Dog¢. Dr. Nadir KIRAZ a, yiiksek lisansim
boyunca her konuda yanimda olan manevi kardesim Zerin YESIL’e, desteklerini hep
hissettigim Yrd. Dog. Dr. Esin BURUNKAYA’ya, Omer KESMEZ’e, Ahmet ve Merve
GENCER’e, Mesude KESCI’ye ve bu ¢alismay1 2013.02.0121.024 proje numarasi ile
destekleyen Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi’ne ve en onemlisi de
bugiinlere gelmemde her konuda desteklerini aldigim babam Gokhan BECER, annem
Miizeyyen BECER ve kardesim Bur¢in BECER’e sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.
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1. GIRIS

Cok fazli polimerler daha iyi kimyasal ve fiziksel 6zellikli iiriinler elde etmek
icin polimer endiistrisinde genis Ol¢iide kullanilmaktadir. Mekanik olarak karistirilmisg
polimerler ile ¢ogunlukla graft (as1) ve blok kopolimerler kullanilmaktadir. Karisim
polimerler ile iki polimer arasinda kalic1 kimyasal bag eksikliginden dolay1 faz stabilite
problemleri yasanmistir. Graft (as1) ve blok kopolimerler genellikle termoplastik
polimerlere uygulanmaktadir. Bir i¢ ice gecmis polimerik ag (IPN) yukarida belirtilen
tiirlerden farklidir. Genellikle i¢ ige gecmis veya dolanmis zincirli iki polimer aginin faz
dagilimimi artiracagi ve boylece son {lriiniin mekanik ozelliklerini gelistirecegi
diistintiliir (Yang ve Lee 1987).

I¢ ice ge¢mis polimerik aglar (IPN’ler), bir ag formu icinde iki ¢apraz bagh
polimerin  ozelliklerinin ~ derinlemesine  birlestirilebildigi  polimer karisimlart
teknolojisinin bir dali olarak hizli bir gelisim gostermislerdir. Tanim geregi, bir IPN
yapisi en az bir polimer ag1 sentezlendiginde ve/veya capraz bag ile ayni ortamda diger
bir polimere baglandiginda elde edilir. Sentez siiresince reaksiyon bilesenleri iyi bir
sekilde kanistirlldigr siirece, termodinamik uyumsuzluk ag bdoliimlerinin  kalict
kenetlenmesiyle asilabilir ve faz ayrimi sinirli olan IPN’ler elde edilir. Mekanik
ozellikleri gelistirilmis polimerik malzemelerin IPN yapilar1 ile elde edilebilecegi
bildirilmistir (Hsieh vd 1999).

IPN olarak bilinen malzemeler ¢apraz bagli birinci polimerin hazirlanmasi, daha
sonra ikinci monomerin ve c¢apraz baglayicinin ag icerisinde sigsmesi ve in situ olarak
ikinci monomerin polimerizasyonu asamalar1 ile elde edilir. IPN’ler ag yapisindaki
bilesenlerin 6zelliklerini birlestirdigi i¢in kapsamli ¢alismalarin konusu olmustur (Simic
vd 2008).

I¢c ice gecmis polimerik aglar (IPN’ler) ile ¢ok sayida teknolojik uygulama
miimkiin oldugu i¢in ¢ogu aragtirmanin ilgi konusu olmustur. Capraz bagli sistemlerin
her biri i¢in radikal ve katyonik mekanizmalarin kombinasyonu ile polimerizasyon gibi
farkli polimerizasyon modlarinin segilmesi iki polimer aginin arasinda olusabilecek
kopolimerizasyon ve asilama reaksiyonlarini 6nlemek i¢in amaglanmistir (Kayaman-
Apohan vd 2005).

I¢ ige gegmis polimerik aglar (IPN’ler) genellikle kismi uyumluluk ve molekiiler
relaksasyonda genis bir dagilim sergilerler. Termal gegislerin daha kapsamli bir sicaklik
araligima sahip olmasi soniimleme malzemeleri olarak uygulamaya uyumlu oldugunu
gostermektedir. IPN’ler miikemmel soniimleme o6zellikleri gostermektedir (Shih vd
2003)

Multikomponentli polimerik malzemelerin farkli tipleri arasinda IPN’ler genis
camst gecis bolgeleri oldugu i¢in sicaklik ses ve titresim soniimleyici olarak ¢ok
kullanighlardir. Literatiirde poliiiretan/vinil ester recine, polibiitadien/akrilik temelli
polimer, polibiitadien/stiren, poli(eteriiretan)/poli(etil metakrilat), poliiiretan/polistiren,
poliiiretan/poli (metil metakrilat) gibi cesitli calismalar IPN iceren farkli polimer
matrislerinin soniimleyici karakterini bildirmislerdir. Pratik soniimleme uygulamalarin
gereksinimlerini karsilamak igin, iyi soniimleme malzemeleri en az 60—80 °C sicaklik



araliginda yiiksek kayip faktorii gosterebilmelidir (Trakulsujaritchok ve Hourston
2006).

IPN’ler ikinci polimer agi olusmasi siiresince karigtmin entropisi oldukca
diistiigiinden dolay1 karakteristik morfoloji sergilerler ve genellikle faz ayrimi meydana
gelir. IPN’lerde faz ayrimi Oncelikle bilesenlerin karigabilirligine, ¢apraz bag
yogunluguna, sicaklik ve basing dahil olmak flizere reaksiyon kosullarina ve ag
olusumunun bagil reaksiyon hizlarina baglidir. Eger iki karigsmayan polimer IPN haline
getirilirse, iki polimerin camsi gegis sicakliklar1 diistik sicakliga dogru kayar (Kiguchi
vd 2004).

IPN’ler, levha kaliplama bilesikleri (SMCs), secici/ge¢irgen membranlar, dental
dolgular, ses ve titresim soniimleyici, sert kauguk ve plastik malzemeler, iyon degistirici
recineler, termoset malzemeler i¢in mukavemet arttici, rimplast (IPN modifiyeli silikon)
termoplastikler, basinca karst duyarli yapistirici, kaplama malzemeleri ve yapay
eklemler gibi ¢ok genis kullanim alanlar1 olan 6nemli malzemelerdir (Yoo ve Cohen
2006).

Literatiirde yapilan ¢alismalar igeriSinde akrilat ve iiretan temelli sistemler genel
olarak organik fazi olustururken, SiO, ve PDMS tiirii silanlar ise inorganik fazi
olusturmaktadir. Akrilat/akrilat veya akrilat/iiretan sistemler en c¢ok calisilan
sistemlerdir ve bunlar igerisinde silan igeren sistemler kiigiik bir yiizdeyi igermektedir.

Bu ¢alismada da silan temelli olarak olusturulan IPN’ler agisindan yenilik olarak
alfa silanlar kullanilmistir. Inorganik matriks olarak XL32/TEOS (A) , XL33/TEOS (B),
MDES/TEOS (C), MEMO/TEOS (D) 1:1 (n/n) oraninda karistirilmis ve FA/Si = 1/25,
OR/H,0 = 1,5 oranlar sabit tutularak sistem hidroliz edilmistir. Her inorganik matriks
icin DEGDMA ve UDMA olmak {izere iki farkli organik matriks kullanilarak, organik
matriks/inorganik matriks oranlari 0/100 — 25/75 — 50/50 — 75/25 — 100/0 olan
karisimlar hazirlanmis, 6nce Trigonox 121 baslaticis1 kullanilarak kapali ortamda 2 bar
basing altinda 70°C sicaklik uygulanarak polimerlestirilmistir. Karakterizasyona uygun
polimerler elde edilmedigi i¢in ikinci olarak Irgacure 184 ve Irgacure 819 olmak iizere
iki farkli baglatici kullanilarak UV 15181 altinda polimerizasyon yapilmistir. Elde edilen
polimerler i¢in FTIR, 13C NMR, DSC, TGA/DTA analizleri yapilmig, SEM goriintiileri
incelenmis ve mikrosertlik cihazi ile sertlikleri 6l¢iilmiistiir. Alfa silanlar oldukca reaktif
ve buna bagli olarak da uygulama alani ¢ok genis bilesiklerdir. Calismanin amaci gama-
silanlar (propilen kopriisiine sahip silanlar) ile alfa-silanlar (metilen kopriisiine sahip
silanlar) kullanilarak olusturulan IPN’lerin yapisal ve mekanik &zelliklerinin
incelenmesi ile bu konudaki literatiir eksikliginin giderilmesidir.



1.1. i¢ice Gecmis Polimerik Ag Yapilar (IPN)

IPN yapilari, iki veya daha fazla birbirine yakin pozisyonda sentezlenmis ve i¢
ice girmis ag yapisindaki polimerler olarak tanimlanabilir. Bu nedenle birbiri icine
girme durumunun farkli tiirleri vardir. IPN terimi tek bir molekiiler topolojiden ziyade
biitlin bir malzeme sinifin1 temsil eder. Bu yapida iki polimer birbiri varliginda
sentezlenebilir veya ¢apraz-bag ile birbirlerine baglanabilir (Utracki 2002).
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Sekil 1.1. IPN yapilariin sekilsel gosterimi

Cogu IPN molekiiler 6lgegin igine giremez; ancak hassas olarak 10 nm boyutlara
ayrilmig fazlar olursa girebilirler. Cogu IPN mikroskobik Olciide siirekli olan sistem
formundaki fazlarin iki veya daha fazla oldugu durum anlamma gelen cift fazli
stireklilik sergiler (Utracki 2002).

1.2. TIPN Yapilarin Tarihsel Gelisimi

IPN yani “i¢ ige gee¢mis polimerik ag” yapilart Staundinger’in 1920’de
“Makromolekiiler Hipotez”ini agik bir sekilde ifade etmesinden dnce yaklasik olarak
1900°1i yillarin baslarina kadar dayanmaktadir (Staudinger 1920).

Onceleri insanlar polimer karisimlarini ve kompozitleri dogal mazlemelerden
yapmuslardir. En eski Orneklerden biri camurdan yapilan tuglalar1 kuvvetlendirmek
amaciyla igerisine saman eklenmesidir. En eski polimer karigimlari ise nigastanin kagit
yapimina dahil edilmesidir. 1900 yillarinin sonlarina dogru tekerlek yapimi i¢in dogal
kauguk icerisine ¢inko oksit ve bagka bir¢ok bilesen karistirilmistir.

IPN yapisi, literatiirde neredeyse bu konuda hi¢ taninmayan Jonas Aylsworth
tarafindan 1914’te kesfedilmistir (Aylsworth 1914). Fenol-formaldehit kompozisyonu
ile dogal kauguk ve kiikiirdli birlestirmistir. Bu malzeme ardisik bir igice gecmis ag
yapisidir. Ancak Aylsworth patentini polimer zinciri kavramindan ¢ok onceleri yazdig
icin, IPN ya da polimer karisimi gibi terminoloji kullanmamistir. Cizelge 1.1 polimer
karigimlari, blok kopolimerler ve IPN’lerin tarihsel gelisimini 6zetlemektedir.



Cizelge 1.1. Mulkikomponent polimerik materyallerin gelisimi

KONU KESFEDEN YIL REFERANS
Kaugugun vulkanizasyonu Goodyear 1844 (Goodyear 1844)
ilk sentetik polimer(BAKALIT) Baekeland 1912 | (Baekeland 1912a
1912b)
IPN yapist Aylsworth 1914 (Aylsworth 1914)
Makromolekiiler hipotez Staudinger 1920 (Staudinger 1920)
As1 kopolimerler Ostromislensky 1927 (lwan 1927)
Nicel diizensiz sargi modeli Guth ve Mark 1937 (Guth ve Mark 1934)
Blok kopolimerler Dunn ve Melville | 1952 | (Carothers 19374,
1937b)
Yiiksek etkili polistiren (HIPS) ve Amos, McCurdy | 1953 (Dunn ve Melville
akrilonitril-biitadien-stiren (ABS) ve Mclntire 1952)
Homo-IPNs Millar 1960 (Amos ve Lloyd 1954)
Termoplastik Elastomerler Holden ve 1966 | (Millar 1960)
Milkovich
Likit Kristalin Polimerler Kwolek 1966 | (Geoffrey ve Ralph
1966)
AB Caprazbagli Kopolimerler Bamford, Dyson | 1967 | (Bamford ve Dyson
ve Eastmond 1967)
Ardisik IPNs Sperling ve 1969 (Sperling ve Friedman
Friedman 1969)
Lateks i¢ ige gegmis elastomer aglar | Frisch, Klempner | 1969 (Frisch ve Klempner
(IENS) ve Frisch 1969)
Reptation Teorisi de Gennes 1971 (de Gennes 1971)
Es zamanli i¢ ice gegmis aglar Sperling ve Arnts | 1971 (Sperling ve Arnts
1971)
Termoplastik IPNs Davison ve 1977 (Davison ve Gergen
Gergen 1977)




Leo Beakeland’in fenol ve formaldehiti amonyak igerisinde 1sitmasiyla olusan
capraz bagli yapiya “Bakalit” ismini vermesi ise 1912 yillarina kadar dayanmaktadir.
Bu iiriin ticari olarak iiretilmis ve kullanilmistir. Ancak bu yap1 i¢in de Aylsworth’de
oldugu gibi polimer karigimlarindan bahsedilmemistir.

Bu icattan birkag yil énce de Thomas Edison gramafonu icat etmistir. Ilk sekli
makara gibi olan gramafonu daha sonralar1 fenolik bir malzeme kullanarak plak haline
doniistiirmiistiir. Ancak bunun en biiylik dezavantaji kirilgan olmasidir. Tam da bu
siralarda Edison’un da sefi olan Aylsworth fenol-formaldehit recinelerine akla
gelebilecek biitiin malzemeleri ekleyerek onu sertlestirmeye calismistir. En saglam
mazleme olarak dogal kauguk ve kiikiirt karigimini bulmus ancak bu bilesim 1929 yilina
kadar gizli kalmistir.

H. Staundinger’in oglu, J.J.P. Staudinger calismalarina 1940’larin basinda
baslamis ve 1951 yilinda patent ile sonu¢landirmistir. Estetik sebepler icin transparan
plastik kaplamalarin ylizeylerinin diizlestirilmesi i¢in IPN’leri kullanmislardir.
Gelistirilen {riin polistiren ve polimetilmetakrilattan yapilmis piirlizsiiz yilizeyli bir
malzemedir. Fikir, nispeten kaba yiizeyli bir plastigi alip, kendi monomeri ile sisirmek
ve tekrar polimerlestirmektir.

IPN’lerin bir sonraki bagimsiz bulusu 1955 de Solt tarafindan yapilmistir. Solt
siispansiyon boyutundaki partikiilleri ve iki agin karsilikli yiiklii olmasini kullanarak
katyonik-anyonik iyon degistiren recineleri kesfetmistir. “Ayni partikiil tizerinde her iki
yilk de bulunuyorsa ve bu iki yiikk yanyana ama aralarinda bir bosluk varsa, iyon
degisim verimi gelistirilebilir” diisiincesi ile bu sistemi hazirlamislardir. Boylece
mikrofaz dagilimi bu bulusun ¢alismasi i¢in ¢ok 6nemli olmustur.

“I¢ ice ge¢mis polimer ag” yani IPN terimi 1960’larda Millar tarafindan
tiiretilmistir. Daha bilylik bir siispansiyon-polimerize polistirenden iyon-degisim
partikiilleri yaptig1 ¢aligmada kullanmistir. Ayrica Millar bu baslik altinda ilk bilimsel
calismayi yapan kisidir (Craver ve Carraher 2000).

“I¢ ice ge¢mis polimerik ag” alam Frisch ve arkadaslari, Lipartov ve Seregava,
Sperling ve Friedman tarafindan gelistirilmistir. Frisch, IPN’leri katenanlarin
makromolekiiler esleri oldugunu diisiinmiistiir. Katenenlar, fiziksel olarak zincir
baglantilar1 gibi birbirine bagl i¢ ice gecmis halkali yapilar icermektedir. Sperling ise
IPN’leri mekanik karistirmaya ihtiya¢ olmadan iyi ayrilmis faz alanlarmin tretim
metodu olarak gelistirmistir (Paul ve Newman 1978).

1.3. IPN ve Polimer Karisimlar Arasindaki Iliski
Topolojik agidan bakildiginda, IPN’ler polimer karisimlariyla, blok, as1 (graft)

ve c¢aprazbagli kopolimerler ile ¢ok yakindan ilgilidir. Bir IPN diger ¢oklu polimer
sistemlerinden ti¢ yolla ayirt edilebilir;



(1) Cozgen varliginda bir IPN siser ancak ¢oziinmez.

(2) Yayilma ve akis engellenmistir.

(3) Karsilikli uyumsuzluk sonucu IPN’ler karakteristik yapi sergilerler (Gupta ve
Srivastava 1994).

Bir polimer karigimi, aralarinda kimyasal bag bulunmayan iki polimer karigimi
olarak tanimlanabilir. Bir as1 kopolimer (graft kopolimer) polimer 1’in varliginda
monomer 2’nin polimerizasyonu ile hazirlanan bir irlinii ifade etmektedir. Asi
kopolimerler iki faza ayn1 anda baglanarak susuz bir yiizey aktif madde gibi
davranabilirler.

Cogu IPN bir polimerin digerinin varliginda polimerizasyonunu igerdigi i¢in
genel olarak as1 kopolimerleridir. Bir veya her iki polimer de ¢apraz bag igerdigi icin
bunlar 6zel yapilardir (Paul ve Newman 1978).

Elbette ki iki polimerden yapilmis ¢esitli kompozisyondaki biitiin malzemeler
birbirleri ile iligkilidir. IPN’ler, serbest radikal kimyasinin bir sonucu olarak iki polimer
arasinda bircok graft olusabilecegi i¢in rastgele graftlar baghigi altindadir. Bu
malzemelerde bir ag genellikle diger agin varliginda polimerlestigi i¢in, bazi1 graftlar
onlemek zordur ve bazen bu istenen bir durumdur. Ancak bir IPN (veya SIN) bir graft
kopolimerden farklidir. Ciinkii IPN’lerin morfolojisi ve mekanik davraniglar1 graft
polimerlerden daha fazla ¢apraz baglar ile kontrol edilmektedir (Sperling 2004).

Iki polimerden meydana gelen malzemelerin ¢ogu, bazi dlgiilerde faz ayrimi
sergiler. Bu durum iki yiiksek molekiil agirlikli malzeme karisiminin ¢ok kiigiik
entropisinden ve iki farkli kimyasal yapinin karigiminin ¢ok ani 1s1 ¢ikislarindan
kaynaklanir (Sperling 2004).

Basit polimer karigimlarinda, kompleks i¢in bir¢ok yol ve nispeten iyi ayrilmis
morfolojiler gelistirilmesine ragmen karigimlar kismen daha basit olma egilimindedir.
Blok kopolimer alan boyutu biiyiik oranda tek bloklarin molekiil agirliklariyla ve alan
sekli iki blogun kismi oranlari ile kontrol edilir (Sperling 2004).

1.3.1.IPN yapilarinin cesitleri

Iki veya daha fazla polimer karistirildiginda multikomponentli polimer materyali
denen bir bilesim ortaya cikar. iki tiir polimer molekiiliinii karistirmak igin birgok yol
vardir.

Sekil 1.2 IPN’lerin de i¢inde oldugu bu yontemlerin bazilarin1 gostermektedir.
(a) seklinde gosterildigi gibi, iki polimerin birbirleri ile reaksiyona girmeden
karistilmasi ile “blend” yani polimer karigimlar olusur.
(b) seklinde gosterilen yapida, ikinci polimer ilk polimerin gdvdesine baglanmistir ve
bu da “graft” yani as1 kopolimer denilmistir.
(c) seklinde oldugu gibi iki polimer u¢ uca baglanirsa bu yapiya blok kopolimer
denilmektedir (Unlii baz1 ii¢ blok kopolimerlerde biri de polistiren-polibiitadien-
polistiren yapisidir. Modern ayakkabilarin ¢ogunun tabanlarin1 olusturan yapidir,
kaymaya dayanikli, uzun dmiirlii malzeme olarak kullaniimaktadir).



(d) yapisina AB-graft kopolimer denilir ve tok polimerlerin elde edilmesinde kullanilir.
(e) yapisi ise ikinci monomerin ilk ag yapisi igerisine dogru sistigi siyah noktalarla
gosterilen yerlerden ¢apraz bag ile polimerize oldugu bir IPN’dir.

(f) komposizyonu da bir polimerin ¢apraz bagl oldugu digerinin ise lineer oldugu bir
yar1-IPN’dir.

Bu nedenle, bir IPN’in tanimi en az birinin sentezlendigi ve/veya aynmi anda
digerine c¢apraz baglarla baglandigi, iki veya daha fazla polimer aginin bir
kombinasyonudur. (a) (b) ve (c) kompozisyonlar1 termoplastik yani sicaklik ile akiskan
hale gelebilen yapilardir. (d) (e) ve (f) kompozisyonlarina ise termoset ad1 verilir ¢iinkii
isitildiklarinda akiskan hale gegmezler (Sperling 2011).

(di (e (f)

Sekil 1.2. Iki polimerin 6 temel kombinasyonu a) polimer karisimu, zincirler arasinda
bag yok; b) graft polimer; ¢) blok polimer; d) AB-graft polimer; €) IPN; f)
yar1-IPN (semi-IPN). a-b-c yapilari termoplastik; d-e-f yapilari termoset

Elbette, birgok ilgili yap1 ve/veya daha karmasik topolojiler diisiiniilebilir. Basit
bir ifadeyle, ii¢ veya daha fazla polimer Sekil 1.2.’deki herhangi bir topolojide ayni
anda bulunabilir. Baz1 oldukca farkli malzemeler, bir polimer zincirinin halkalar ile
cevrelenmesinden olusan polirotaksanlari, zincir formunda i¢ ice ge¢mis bir seri
halkadan olusan katenanlar1 ve dendrimerleri igermektedir (Sekil 1.3). Ikincisi yani
katenanlar ¢ok dallanmis, bir merkezden ¢ikan ve ¢ok sayida terminal grup igerenfraktal
benzeri yapilardir. Polirotaksanlar, katenanlar ve dendrimerler genellikle tek faz
polimerleridir ve davraniglar1 Sekil 1.2°de gosterilen yapilardan oldukga farklidir
(Sperling 2004).
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(a) (b) (c)
Sekil 1.3. (a) katenan (b) rotaksan ve (c) dendrimer yapilarinin genel gosterimi

Cogu yonden IPN’ler blok kopolimerlerle yakindan iliskilidir. Blok kopolimer
sistemlerinde blogun uzunlugu etki alaninin boyutunu belirler. Buna bagli olarak ¢apraz
bag seviyesi (¢apraz baglar arasi zincir uzunlugu) IPN’lerin etki alanim1 belirlemede
biiyiik rol oynar. Capraz baglar arasindaki kisa bloklar veya kisa zincir boliimleri birgok
kosul altinda kii¢iik etki alanina neden olur. Ancak bazi énemli farkliliklar vardir. Kisa
blok uzunluklar1 6nemlidir ¢linkii bilesen polimerler arasinda karigabilirligi arttirirlar
(Utracki 2002).

Sentezlenme acisindan bakildiginda IPN’ler iki cesittir; Ardistk IPN’ler ve
eszamanli IPN’ler. Ancak farkli yollarla olusturulabilirler. En &nemli IPN
materyallerinin tanimlar su sekildedir:

Sekil 1.4 ve Sekil 1.5°de IPN sentezinin iki temel metodu ana hatlariyla
gosterilmektedir. Kutular monemerleri ve altlarindaki sayilar polimer 1 veya polimer
2’nin olusturulacagini gosterir.

1.3.1.1. Ardisik ic ice gecmis polimerik ag yapilar
Birinci polimer ag1 yapilir. Monomer 2 ile ¢apraz baglayici ve aktivator, birinci

polimer aginin i¢ine eklenir ve oldugu yerde polimerlestirilir. Ardisik IPN’ler diger ag1
takip eden bir agin sentezlendigi cogu materyali igerir.
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Sekil 1.4. Ardisik IPN yapilarinin olusum basamaklari



1.3.1.2. Eszamanl i¢ ice gecmis polimerik ag yapilar (SIN)

Monomer veya oncli polimer ile ¢apraz baglayici ve iki agin aktivatori
karigtiritlir. Reaksiyon eszamanli olarak ama reaksiyona hi¢ miidahale etmeden
yiritilir. Sekil 1.5°deki Ornek, zincir ve polimerizasyon kinetiginin basamaklarini
gosterir. Iki reaksiyonun orani esit olmalidir. Eger bir polimer veya digeri daha hizl
reaksiyon verirse farkli fiziksel ve mekanik ozellikler gosteren farkli morfolojiye sahip
yapilar olusabilir. Es zamanli ve ardisik IPN’lere ek olarak birka¢ metod daha vardir
(Sperling 2004).
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Sekil 1.5. Eszamanli IPN yapilarinin olusum basamagi

> Lateks IPN

IPN’ler lateks formunda diiretilirler, ¢cogu kez de cekirdek-kabuk yapisinda
olurlar. Bir mikro-IPN’den olusan her bir partikiiliin, emiilsiyon polimerizasyonu ile
olusturdugu polimerlerdir. Cogunlukla bir monomer ve c¢apraz baglayici
polimerlestirilir, daha sonra {izerine polimerlestirilmis ikinci monomer ve c¢apraz
baglayict eklenir. Eklenen monomer oranina bagli olarak polimerizasyon oranina gore,
i¢ ice gegme ve/veya cekirdek-kabuk yapisinin cesitli dereceleri ile sonuglanir. Kisacasi
iki farkli lateksin karistirildigi ve sonra iki polimerin de ¢apraz baglandigi film
formlariin olusturuldugu bir doniisiimdiir. Bu doniisiim bazen i¢ ice gecmis elastomer
ag (IEN) olarak adlandirilir.

> Gradyan IPN

Malzemenin biitiin bilesimi ve/veya ¢apraz bag yogunlugu makroskobik dl¢iide
bolgeden bolgeye farklilik gosterir. Bu malzemeleri hazirlamanin bir yolu ikinci
monomer karigimi birinci polimer agmin icerisinde kismi sisme yapar ve difilizyonal
denge yer almadan once hizli polimerizasyon yapilir. Ozetle gradyan IPN’ler
makroskopik seviyede bolgeden bolgeye cesitlilik gosteren, materyallerin ¢apraz bag
yogunluguna veya biitiin kompozisyona gore degisen materyallerdir.

> Termoplastik IPN

Bu materyaller kimyasal capraz baglardan daha cok fiziksel capraz baglar iceren
IPN’ler ve polimer karigimlari arasindaki hibritlerdir. Bu nedenle bu materyaller
termoplastik elastomerlere benzer sekilde yiiksek sicakliklarda akici hale gecerler ve bu
sicakliklarda IPN’ler gibi ¢apraz bag yaparlar. Capraz bag cesitleri blok kopolimer
sekilleri, 1iyonik gruplar1 ve yar kristallikleri icerir.



> Yari1-IPN

Sekil 1.2f de gosterildigi gibi, bir yar1-IPN bir ¢apraz bagli polimer ve bir lineer
polimerden olusur. Eger ardisik bir sentez yapiliyorsa, birinci veya ikinci polimerin
capraz baglanmasina bagli olarak sirasiyla yari-l IPN ve yari-ll IPN olarak
isimlendirilir. Bir veya daha fazla polimerin ¢apraz baglandig1 ve bir veya daha fazla
polimerin lineer veya dallanmis oldugu bilesimler yari-IPN’lerdir. Homo IPN’ler ise
biiyiik 6l¢iide ayni gapraz bagli polimerlerden olusan iki agdan meydana gelir.

1.3.2. IPN ve SIN sentezinde dikkate alinmasi gereken 6zel durumlar

Cogu IPN ve SIN sentezi, anyonik polimerizasyon gibi ara sira kullanilan
yontemlere ragmen zincir ve basamak polimerizasyonuna dayanmaktadir. Elbette,
uygun capraz baglayicilar, baslaticilar ve benzerleri eklenmelidir.

Pek ¢ok IPN ve SIN sentezinde, faz ayrigmasi yonii haricinde polimerizasyon
siiresince iki malzeme arasindaki etkilesim gz ardi edilmistir. Ancak siiphesiz ki
gercek sistemlerde daha fazla ya da daha az dl¢iide bazi etkilesimler vardir. Orneklerle
aciklamak gerekirse;

> Ardisik bir IPN’de, -dien temelli birinci polimer ve stiren gibi bir ikinci
monomer ile serbest radikal polimerizasyonu araciligiyla polimerlestirilirse, baz1 graft
boliimler olusacaktir. Elbette bu graft boliimler, yiiksek etkili polistiren (HIPS) ve
akrilonitril-biitadien-stiren (ABS) malzemelerindeki ara yiizey baglanmalart igin
Oonemlidir.

> Birinci polimer bir akrilik ise, kararsiz hidrojen ayrilabilecegi i¢in baska
tiirlti bir graft bolime sebep olabilir.

> Bir SIN polimerizasyonunda polimerlerden birinin yiiksek viskozitesi faz
morfolojisini veya diger 6zelliklerini degistirebilir.

> Polimerlerden birinin camsilagmast diger bilesenin polimerizasyonunu
yavaglatabilir veya durdurabilir.

Kimyasal etkilesimlerin bazi spesifik arastirmalar1 su sekildedir;

Tabka ve Widmaier serbest radikal baslatict AIBN’in Sn(II) ve Sn(IV) organotin
poliliretan katalizorleri ile etkilesimini ¢alismislardir. Aragtirmacilar metilmetakrilatin
radikal polimerizasyonunda AIBN {izerine Sn(Il) oktaat’in sinerjistik bir etkisi
oldugunu, reaksiyon hizimi arttirdigini ve jelasyon zamanini kisalttigini bulmuslardir.
AIBN ile kalay atomunun ciddi bir deaktivasyonu olsa da, Sn(IV) organotin katalizorii
kullaniminin 6lgtilebilir bir etkisi yoktur.

Michal’chuk ve calisma arkadaslar1 epoksi ve alilik olimerlerin olusumu
sirasinda mobilitenin degisimini arastirmiglardir. Pulse NMR spektroskopi kullanilarak,
SIN olusumunda reaktif gruplarin tamamen doniisimii i¢in karsilikli engeller ile
sonuglanmis ve buna bagl olarak IPN’lerdeki yap1 bozukluklarinda bir artis olmustur.
Bu durum beklenenin aksine son iiriinde daha iyi molekiiler mobilite ile sonu¢lanmistir
(Sperling 2004).
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1.3.3. IPN morfolojisi ve yapiyi etkileyen faktorler

Cogu IPN ve ilgili malzemeler faz dagilimimi gostermek icin giiniimiize kadar
arastirilmistir. Ancak bu fazla miktar, boyut, sekil, ara yiizlerin keskinligi ve devamlilik
derecelerine gore degisiklikler gostermektedir. Biitlin bu yonler malzemelerin
morfolojilerini olusturur ve ¢ok sayida olasi varyasyonlar1 malzeme Ozelliklerinin
cogunu kontrol eder (Thomas ve Sperling 1978).

Morfolojinin baz1 yonleri kullanilan osmiyum tetraoksit renklendirme metodu
sadece karbon-karbon ¢ifte baglar1 iceren polimerler i¢in ¢ok basarilidir (ve ¢ogu
malzeme kolaylikla c¢alisilamaz). Morfolojinin diger yonleri, faz siirekliligi ve arafaz
karakteristikleri gibi, elektron mikroskobu ile kimyasal ve mekanik testlerin bilgilerini
birlestirerek en iyi sekilde belirlenebilir (Thomas ve Sperling 1978).

IPN’lerin yapilarin1 kontrol eden faktorler simdilerde oldukca aciktir; bunlar
polimerlerin kimyasal uyumluklar, ara ylizey gerilimi, aglarin ¢capraz bag yogunluklari,
polimerizasyonu metodu ve IPN bilesimini igerir. Bu faktorler birbirleri ile iliskili
olabildikleri gibi, bagimsiz olarak da gesitlendirilebilir (Thomas ve Sperling 1978).

1.3.4. IPN Ozellikleri

Farkli tiirden bir polimerin 6nceden var olan yliksek diizeyde ¢apraz baglanmis
agmin lizerine bir polimerin ¢apraz baglanmasiyla iki i¢ ice gegmis agdan olusan bir
jelin, stres-gerginlik davraniglar1 Olgiilerek ve elastik modiili ile kirilma noktasi
ozellikleri karsilagtirilarak, elastik ve mekanik 6zellikleri artmistir.

ABD patent verilerine gore kati1 ve gerilme birimi basina hesaplanan gergek
gerilme, PGA/PAA IPN’ler ayr1 ayr1 polimer aglari veya kopolimerden daha kuvvetli
oldugunu gostermistir. Maksimum kuvvet PEG/PAA kopolimerinden ¢ogu zaman daha
yiiksek oldugu i¢in, IPN formunun gerilme direnci lizerine etkisi lineer degildir. Elastik
modiil ve gerilme direnci molekiil agirlig1 degistirilerek modifiye edilebilir.

> Oksijen gegirgenligi; ilk ag olarak PEG, ikinci ag olarak poliakrilikasitin
kullanildig1 IPN hidrojelleri 95,5+28,5 Barrer oksijen gecirgenligine sahiptir.

> Sekil hafizasi; eger malzemeler bozulabiliyor, gegici bir sekle
sabitlenebiliyor ve orijinal kalict sekline sadece 1s1 ve 151k gibi dis etkenlere maruz
kaldiginda diizelebiliyorsa, sekil yani hafiza 6zelligi gosterdigi sOylenebilir

> Denge su igerigi; IPN’ler ¢ozlinmeden ¢bézgen igerisinde sisebilirler.
Hidrojellerin su igerigi kuru agirligin sigsmis agirliga orani agisindan degerlendirilmistir.
Kuru hidrojel tartilir ve sonra fosfat tamponlu tuzlu su iginde bekletilir. Diizenli
araliklarla sismis jel kaldirilir, silkelenerek kurutulur ve tartilir (Yin vd 2008).

Denge su igeriginin yiizdesi, hidrojelin kuru ve sigmis agirliklarindan hesaplanir:

Ws-wd
wce = Ws x 100 (1_1)
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WC: Water content (su igerigi)
Ws: Swollen Weight (Jelin sismis agirlign)
Wd: Swollen Dry (Jelin kuru agirligi)

> Optik berraklik: 151k gegirgenligi yiizdesi 90% olarak bulunur ve refraktif
index 1,35 olarak belirlenmistir.

IPN sistemlerin son iiriiniin faz stabilitesini arttirdig1 bilinmektedir. Ayrica
termodinamik uyumsuzluk, ag segmentlerinin kalic1 kenetlenmesiyle asilabilir. IPN’ler
yiiksek 1s1l stabiliteye sahiptir ve iyi dielektrik 6zellikler saglarlar. Radar saydamligi
vardir. Besin maddesi gegirgenligine sahiptir.

1.3.5. Fiziksel ve mekanik davramslar

1.3.5.1. Genel ozellikler

IPN’lerin 6zellikleri;

a) Bilesen polimerlerin 6zelliklerine
b) Faz morfolojisine
C) Fazlar arasi etkilesimlere baglidir.

Diger iki bilesenli malzemeler gibi, IPN’lerin yogunluk gibi baz1 6zellikleri
bilesen polimerlerin 6zelliklerinin basit bir ortalamasidir. Ancak hassas yogunluk
Olciimlerinde beklenenin iistiinde veriler elde edilebilir. Bunun da cams1 ve kaugugumsu
zincirlerin igige gecmesi veya kismi karisimindan kaynaklandigi sdylenmistir.

Diger yandan, optik gegirgenlik basit ortalama olmaktan tamamen farklidir. iki
amorf, transparan polimerin IPN’i puslu ve yar1 saydam olur. Cilinkii faz alanlar1 farkl
kirilma indisine ve farkli 1s1k dagilimina sahiptir. Daha az uyumlu IPN’lerde faz ayrim
beyaz, opak malzeme olarak sonug verir. Ciinkii etki alanlariin biiyiikliigii ile sacilma
miktar1 da artar.

1.3.5.2. Camsi gecis ve viskoelastik davranislar
Iki polimer bir faz dagilmli karisim olusturdugunda her biri camsi gegis
Ozelligini korur. Genel olarak gecisler karistirilarak genisletilmis veya yeri degistirilmis

olabilir ve tabiki karsilikl1 ¢éziiniirliikleri sinirinda sadece tek bir gecis gozlenir.

PEA-PS ve PEA-PMMA IPN’leri i¢in kayip ve depolama modiilii, sicakligin ve
kompozisyonun bir fonksiyonu olarak Sekil 1.6’da gosterilmektedir.
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1.4. Sol-jel Yontemi

Sol-jel terimi, kolloidal siispansiyonlarin jellestirilmesi ile kat1 bir fazin olusumu
anlamina gelmektedir (Sanchez ve Livage 1990). Bu terimleri daha da agmak istersek;
kolloid, van-der waals kuvvetleri ve ylizey yiikleri tarafindan etkilesimlerin
baskinlastirildigi ve yergekimi kuvvetlerinin ihmal edildigi oldukga kiigiik(1-1000nm)
disperse siispansiyona denir. Disperse faz oldukga kiigiik ki ¢oziicii molekiillerinin
koloidal taneciklere devamli ve gelisigiizel vurmalarindan brownian hareket sergiler.
Kolloidal taneciklerin dibe ¢6kmeden ¢6zeltide asili durmalari brownian hareket ile
agiklanabilir.

Sol; siv1 igerisinde kati pargaciklarin kolloidal siispansiyonuna denir. Aerosol,
gaz igerisinde parcaciklarin kolloidal siispansiyonudur ve emiilsiyon ise bir sivi
igerisinde diger sivi damlaciklarinin siispansiyonudur (Brinker ve Scherer 1990).
Kolloidlerin biitiin bu tipleri seramik malzemelerinin yapildig1 partikiillerin veya
polimerlerin {iretilmesi ig¢in kullanilir. Soller ¢oziicii-partikiil etkilesimlerine gore
liyofobik (zayif c¢oziicli-partikiil etkilesimi) ve liyofilik (glicli ¢dziicii-partikiil
etkilesimi) olmak tizere iki sinifa ayrilir. Jel; sivi igeren bir katidir, yani kati ile sivinin
oldukca 1yi karistig1 bir ag yapisidir. Tiim soller jele donistiiriilemez. Jel olusumu i¢in
gliclii ¢oziicii-partikiil etkilesimi olmasi 6nemli bir kriterdir (Turner 1991).

1.4.1. Sol-jel tepkimeleri

Yontemin temelini, anorganik polimerizasyon tepkimeleri ile sol’iin jel fazi
olarak isimlendirilen asit ve baz katalizér varhginda metal oksitlerin birbirine
baglanmasi sonucu ag olusumu daha da otesi polikondenzasyon olusumu olusturur
(Brinker vd 1988).

Sol-jel prosesinde kolloidin hazirlanmasi i¢in baslangic maddesi olarak metal
alkoksit ve metal tuzlar1 kullamlir. Ornegin aliiminyum oksit i¢in yaygin kullanilan
baglangic maddesi karbon icermeyen AI(NOs); inorganik tuzlar ve Al(OC4Hg); gibi
organik bilesiklerdir.

Sol-jel prosesinin ilk basamagi, bir metal tuzun sulu soliisyonundan veya bir
metal alkoksitininden sol hazirlamaktir. Bu basamagi hidroliz reaksiyonlar: takip
etmektedir.

Metal tuzlarin metal oksitlere doniisiimiinii gosteren hidroliz ve kondenzasyon
reaksiyonlar1 genel gdsterimleri:

M(NQO3); + XxH,0 —»M(OH), + XHNO3 (1.2)
M(OH)x — MOX;z + -XH,0

Sol-jel arastirmalarinda ¢ok yaygin olarak kullanilan baslangic maddesi smifi
alkoksitlerdir. Alkoksitlerin kullanilmasinin {i¢ 6nemli nedeni vardir:

1. Destilasyon ile safsizliklarindan kolayca ayrilabilen ucucu bilesiklerdir.
2. Alkol gibi organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirler.
3. Isitma veya hidroliz ile oksitlenirler.
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Popiiler baslangi¢ maddelerinden metal alkoksitler yukarida sayilanlarin disinda
su ile hizlica reaksiyon verirler. Ve bu reaksiyon hidroksil iyonlart metal atomlarma
atak yaptigindan hidroliz olarak adlandirilir. Bu reaksiyon asagida gosterildigi gibidir:

M(OR); + H,0 —»HO—M(OR); + ROH  (1.basamak) (1.3)

Su ve katalizor miktarina bagl olarak alkoksit gruplarmin(-OR) tamami hidroliz
olabilir:

M(OR); + 4H,O ——»HO—M(OH)3; + 4ROH (1.4)

Veya M(OR)4.,(OH), seklinde formiiliize edildigi gibi -OR gruplariin bir kismi
hidroliz olabilir. Kismen hidroliz olmus molekiiller kondenzasyon reaksiyonu ile
birbirleri ile baglanabilirler:

(OR)sM—OH + HO —M(OR); —» (OR);M—O—-M(OR); + H0
(2.basamak)
(OR)sM—OR + HO—M(OR); — (OR)3-M-O-M(OR); + ROH (1.5)

Dogasi geregi kondenzasyon su veya alkol gibi kiiciik molekiil aciga ¢ikarir.
Reaksiyonun bu tipi daha biiyiik molekiillerin olusumunu devam ettirir ve bu molekiiller
polimerizasyon siireci ile gittikce biiyiir.

Metal alkoksitlerin reaktifligi, metal atomunun elektronegatifligine ve
doymamisligina baghdir. Diisiik elektronegatifligi ve koordinasyon sayisinin tamamen
dolu olmasi nedeniyle silisyum alkoksitler, yaygin olarak kullanilan diger tetravalent
metal alkoksitlerle kiyaslandiginda olduk¢a diisiik reaktiviteye sahiptir (Sanchez ve
Ribot 1994).

Bazi tetravalent alkoksitlerin reaktiflik siralamasi asagidaki gibidir;

Ce(OR)4 > Zr(OR)4 > Ti(OR)4 > SN(OR)4 >>> Si(OR),4

Metal alkoksitlerden silikon alkoksit hidrolize karsi olduk¢a kararhdir.
Dolayisiyla hidroliz basamagi olarak isimlendirilen 1.basamak asit veya baz kullanimini
gerektirir. Ozetle katalizor olarak bazin kullanildigi durumda hidroliz reaksiyonu su
molekiiliindeki oksijen atomunun metal atomuna niikleofilik saldiris1 ile 5 koordinasyon
sayisina sahip silikon atom ihtiva eden SN2 mekanizmasi tizerinden gergeklesir.

Diger taraftan katalizor olarak asit kullanimi s6z konusu oldugunda oksijen
atomunun protonlanmasiyla iliskili smirlayict basamagi iceren SN1 mekanizmasi
vasitastyla ilerler. Asidik katalizor baz katalizorden daha hizli hidrolize yol agar. Sonug
olarak jel aglari i¢in farkli final yapilarina neden olur (Nedelec 2007). Asagida sirasiyla
asit ve baz katalizli hidroliz reaksiyonlari yer almaktadir:
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Sekil 1.8. Asit ve baz katalizli hidroliz tepkimeleri

Asidik kosullar altinda -OR grubunun protonlanmasi gerceklesir ve bu basamak
olduk¢a hizlidir. Protonlanmis -OR grubu merkez metal atomunun elektron
yogunlugunu diisiireceginden elektrofilik karakterini arttirarak su molekiiliindeki
oksijen atomunun niikleofilik saldirisin1 kolaylastirir. Bazik kosullarda su molekiilii
ayrismas1 artarak hidroksil anyonu olusur. Olusan bu hidroksil anyonu niikleofilik
olarak silisyum metaline saldirarak -OR grubunun ayrilmasini saglar.

Su ve alkol karsimlar1 igerisinde yer alan alkoksi silanlarin hidroliz ve
kondenzasyonlart i¢in amonyum hidroksit ve sodyum hidroksit baz katalizor,
hidroklorik asit ve nitrik asit asit katalizor olarak kullanilir.

Hidroliz sirasinda, peptizasyon da gergeklesir. Peptizasyon ¢dokeltilerin bir
¢ozlici yardimi ile dagitilmasidir. Boylece sol hazirlanmis olur. Peptizasyon bir
dekoagiilasyon olayidir. Koagiilasyon ise kolloidal tanelerin elektrik yiikiiniin sifir
olmasi sonucu biiyiiyerek ¢cokelmeleridir. Peptizasyonda kullanilan en uygun maddeler
elektrolitlerdir. Elektrolitler taneciklere belli bir yiikk vererek kolloidlerin kararli
olmalarin1 saglarlar.

Bir ¢okelti, negatif yiiklii bir kolloidal ¢ozelti olusturuyorsa OH™ iyonlartyla
(bazlarla), pozitif yiiklii bir kolloidal ¢dzelti olusturuyorsa H* iyonlariyla (asitlerle)
peptitlestirilebilir. Eklenecek asit miktar1 karisigmin pH degeri ile ayarlanabilir.
Cozeltiye verilen elektrolit gereginden az veya ¢ok olursa peptitlesme meydana gelmez.
Gereginden fazla verilen elektrolit, tanecikleri yiiksiiz birakarak peptitlesmeyi onler. Az
miktarda elektrolit c¢ozeltiye verilirse, bu miktarin verdigi ylik de yeterli
olmayacagindan ¢okelti durumu devam eder.
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Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari ile polimerize oksit yapi olusur.
Cozeltideki polimerler kondenzasyon reaksiyonu ile biyiirler. Bir siire sonra tek ve
biiyiik bir polimer kiitlesi biitiin ¢ozeltiyi kaplar. Bu nokta sol’den jele ge¢is noktasidir.
Cozeltinin viskozitesinin artisindan belli olur. “Jel”, kat1 ve sivi faz arasinda bir fazdir.
Amorf ve amorfa yakin olup kat1 goriiniimdedir.

Olusan jelin uygun 1s1l islemlerden gegirilmesiyle tasarlanan malzemeye (cam,
seramik) ulasilir. Sol-jel yontemi ile hazirlanan jeller kolloidal ve polimerik olmak
tizere iki tlirliidiir:

> Kolloidal jeller: Kolloidal sistemler, birbiri iginde ¢dziinmeyen farklr iki
faz icerir. Bunlar; siirekli sistemler icinde askida kalan sivi, kat1 ve gaz fazlardir. Bu
fazlardan ¢ogunlukta olani ana faz, digeri ise ¢ok ince tanelerden olusan disperse fazdir.
Disperse faz, ana faz igerisinde homojen bir dagilim gosterir. Kolloidal olarak
kullanilan taneciklerin boyutu 500 nm’nin altindadir.

> Polimerik jeller: Polimerik oksit jeller tamamen alkoksitlerin kullanildig:
sistemlerdir. Bu sistemlerde jellesme, su ilavesi ile once kismen hidrolize olan metal
alkoksitlerin sonradan polimerlesmesi ve olusan polimerlerin tiim sistemi sarmasi
sonucu olusur.

Ozetle; baslangigta hammadde olarak inorganik metal tuzlar1 ve metal
alkoksitler gibi metal organik bilesikler kullanilir. Sol-jel prosesinde, hidroliz ve
polimerizasyon reaksiyonu sonucu sol yapi ardindan jel elde edilir. Cozeltinin erken
gelisen jellesme reaksiyonlarini veya tanecik olusum reaksiyonlarini ayarlamak iizere
gereken miktarda baz veya asit katalizorii eklenir. Cozeltilerdeki tanecikler arasindaki
uzakliklarmn kisaltilmasi, var olan uzakliklarin korunmasi ve monodisperse taneciklerin
cokeltilmesi ile aglomerasyonun 6nlenmesi i¢in sol-jel iyi bir metottur.

Hidroliz ve kondenzasyon hizi, son {irlinlin parg¢acik boyutunu etkiler. Hidroliz
ve kondenzasyon hizini etkileyen faktorlere deginilecek olursa;

> Elektronegatiflik: Metal atomlarinin koordinasyon sayisi ile ilgili bir
ozellik olup, bu say1 arttikga elektronegatiflik artar. Ornek olarak; Ti(OEt), bilesigi
Si(OEt), ile karsilastirildiginda hidrolizi bes kati daha hizlidir. Buna bagli olarak,
silikon oksit i¢in jellesme siiresi titanyum oksitin jellesme siiresinden ¢ok daha fazladir.

> Alkoksit gruplarmin sterik etkisi: Metal alkoksitlere bagli -OR grubunun
boyutu arttikca hidroliz hiz1 azalir. Daha kiigiik boyuttaki OR gruplarinin, su
molekiillerine yonelmesi daha kisa zamanda gerceklesir.

> Metal alkoksitlerin _molekiil yapisi: Merkezdeki metal i1yonunun
koordinasyon sayisi arttik¢a hidroliz hizi diiser. Alkoksitler, oligomer olusturmaya
yonlenirler. Buna bagli olarak hidroliz hizi diiser. Bu reaksiyonlarda daha ¢ok tercih
edilen farkl oksitleri (TiO,, Al,O3 gibi) oldugu i¢in n-Biitoksit ve n-Propoksittir. Bunlar
genis alkoksil gruplar icerdiginden, oligomer olusumunu engellemez.
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> pH: Hidroliz ve kondenzasyon olaylar1 ¢ozeltilerin pH’sindan etkilenir.
Asidik ortamda, kondenzasyon, hidrolize gore daha yavastir. Yapilan bir ¢alismada asit
katalizli hidrolizde az dallanmis uzun polimer zincirler olusurken, baz katalizli
hidrolizde ¢ok dallanmis kisa polimer zincirlerinin olustugu belirlenmistir. Olusan
capraz baglant1 zayiftir. pH arttik¢a, gozenek hacmi ve oksit yiizey alan1 artar. pH artisi,
gozenek boyutunda da artiga neden olur.

1.5. Organofonksiyonel Silanlar

Organik ve silikon kimyas1 arasindaki sinerji 50 yildan daha uzun bir siiredir
arastirilmaktadir ve bugiin bir¢ok uygulamada gerekli olan birgok organofonksiyonel
silanin gelismesini saglamistir (de Buyl 2005).

IPN yapilariin sentezinde ¢ok fazla uygulamasi olmayan organofonksiyonel
silanlar, bir reaktif organik grubun fonksiyonelligi ile tek bir molekiildeki bir alkil
silanin inorganik fonksiyonelligini birlestiren hibrit bilesiklerdir. Bu o&zelligi ile
organofonksiyonel silanlar organik polimerler ve inorganik materyaller arasinda
molekiiler kdprii olarak kullanilabilir.

Razktif Hidroliz olzbilen

orgznofonksivonsl zlkil grubu

gup |

‘ Inorzanik
Organik X Si—OR HO—  Substrat
Polimar |
I
X warrnsans S —0Q ——

Sekil 1.9. Organofonksiyonel silanlarin genel gosterimi. (“Wacker-Geniosil Silanes-
Organofunctional Catalog™ 2011)

Organofonksiyonel silanlar silisyum atomlar1 tizerinde 2 farkli reaktif grup
tagtyan molekiiller olduklarindan dolay1 ¢ok cesitli malzemelerle reaksiyona girebilirler.
(6rnegin; kovalent baglar tizerinden organik yiizeyler ve organik reginelerle veya bu
malzemeler arasinda bir polimerik gegcis tabakasi ile)

Baglama maddeleri olarak organofonksiyonel silanlarin degeri, cam elyaf
(fiberglass) 1ile giiclendirilmis kompozit gelistirilmesi sirasinda  1940’larda
kesfedilmistir.

Bu tiir silanlar i¢in, miirekkeplerde, kaplamalarda ve dolgu macunlarinda

adhezyonu arttirmak veya plastiklerde ve kaucuklarda ¢apraz baglanmaya izin verilmesi
i¢in katk1 maddesi olarak kullanilmasi daha sonralar1 kesfedilmistir (de Buyl 2005).

18



1.5.1. Organofonksiyonel silanlar ile baglanma kimyasi
Organofonksiyonel silanlarin tipik molekiiler yapisi su sekildedir:
X-CH2CH,CH;Si(OR)3.1R,, n=0,1,2 (1.6)

Metoksi, etoksi veya asetoksi gruplari gibi -OR gruplar1 hidroliz edilebilir
gruplardir. X grubu, epoksi, amino, metakriloksi veya siilfido gibi organofonksiyonel
gruptur. Si-alkil gruplarinin varligi, diisiik yiizey gerilimi ve iyi 1slatma 6zelligi saglar.

Silanlarin alkoksi gruplari nemin varlig1 ile reaktif silanol formuna hidroliz
olurlar. Bu gruplar ya kendi kendilerine reaksiyon vererek oligomerik siloksan formuna
gecerler ya da inorganik substrat ile reaksiyon verirler. Hidroksil gruplari neredeyse
biitiin mineral ve metalik ylizeylerde mevcut oldugu i¢in silan genellikle kondenzasyon
reaksiyonuna ugrar ve kovalent olarak inorganik substrata baglanir.

OEt MeO)
EIG?Sr NH M-!fl-h._:%lf" H
EtD

Ciivie
Aming-silan Finil-silan
v-Aminopropiltrietoksisilan Viniltrimetoksisilan

MeC)
L P WY .
MeaChe,,, [
~ S~ oMa
o MeO

Meatalrilofsi-silan Epolsi-silan
v- Metakriloksipropiltrimetoksisilan v- Glisidoksipropiltrimetoksisilan

Sekil 1.10. Si atomundaki reaksiyon igin, iki farkli fonksiyonellik gosteren
organofonksiyonel silanlarin 6rnekleri: hidroliz edilebilir alkoksi gruplari
ve organofonksiyonel grup (de Buyl 2005)

Bu yiizey iyilestirilmesi, baglanma ve inorganik-organik malzemeler arasinda
oldugu gibi ¢ok farkl yiizeylerin kimyasal olarak birlestirilmesine izin verir.
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Hidroliz RSIOCH;) RI R IR

I 1 1
H,0 — l CH,OH o HO-Si~0-Si-0-Si-OH
. Hidrojen 0 0. 0
Kondenzasyon RSI(OH) Baz H HH HH H
l H,0 A SR Substrat
R R R ~ H,0
I I
HO-8i-0-8i-0-Si-OH Bag R R R
I I HO~-Si-0~8i-0~-Si-OH
© 0 O Olusumu | | |
! ' D EROTEL Substrat
H H H —

Sekil 1.11. Organofonksiyonel silanlarin hidroliz-kondenzasyonu ve inorganik yiizeye
kovalent baglanmasi (de Buyl 2005)

Organofonksiyonel silanlarin koprii olusturma 6zellikleri genellikle 3 uygulama
alan1 i¢in 6nemlidir:

1) Cok c¢esitli substratlar i¢in kaplamanin tutunmasini, yapiskanligini ve
sizdirmazligin gelistirir.

2) Inorganik doldurucularin organik reginelere kimyasal olarak baglanmasina
olanak saglar ve uyumlulugu gelistirir.

3) Nemle kiirlenen yapistiricilar ve sizdirmazlik tirtinleri, boyalar, vernikler ve
termoplastikler gibi organik polimerler icin ¢apraz baglayici olarak islev goriir
("Wacker-Geniosil Silanes-Organofunctional Catalog"” 2011).

Organofonksiyonel silanlarin 6zelliklerinin regine ile tepkimeye giren silan
tizerindeki uygun gruplar ile recinenin reaktivitesinin eslesmesi gerekir (epoksi veya
amino gruplar1 epoksi reginelerle reaksiyon verir, amino gruplar1 fenolik recinelerle
veya bir metakrilat grubu doymamis polyester regineler iizerindeki stiren gruplart ile
reaksiyon verir). Ayrica organofonksiyonel silan, bitisik-komsu reginenin ¢oziiniirliikk
parametresi ile ara yiizeyde diizgiin bir gecis saglamak icin eslesmelidir. Ara faz
sinirinda bir i¢ ice ge¢mis ag olusumu Onemlidir ve muhtemelen termoplastik
polimerlerle birlikte gozlenen gelistirilmis adezyonu da agiklar.

Kimyasal Difiize Olmus
Baglanma Arayiizii Arafaz (IPN)

M--O--Si--

Cam,
Mineral,
Metal

M--O--Si--

M--O--Si-=

O Baglanma Ajam

Sekil 1.12. Bir inorganik cam, mineral, metal substrat ve bir organik polimer arasindaki
ara fazda organofonksiyonel silan tarafindan olusturulmus IPN yapis1 (de
Buyl 2005)
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Organik polimerlerin organofonksiyonel silanlara baglanma mekanizmasi
polimerlerin kendileri gibi degiskendir.

En 6nemli mekanizmalar;

> Endcapping: Burada, silanlarin orgonafonksiyonel grubu baslangig
maddesinin terminal fonksiyonel grubu ile kovalent bag olusturarak reaksiyon verir.

> Radikal asilama: Doymamis silanlar, vinil veya metakriloksisilanlar gibi,
radikal asilama reaksiyonu ile polimer halkasina baglanabilir.

> Kopolimerizasyon: Silanlarin  polimerlesebilen  organofonksiyonel
gruplart (metakriloksi veya vinilsilan gibi) polimer olusumu esnasinda halkaya
birlestirilir.

Biitiin bu 3 yontem silan modifiyeli polimerlerle yapilir. Bu polimerler Si-
alkoksi gruplarinin geri kalaninin c¢apraz baglanmasi aracilifiyla stabil siloksan
baglarini olusturur. Benzer sekilde dolduruculara veya diger inorganik yiizeylere de
baglanabilir ("Wacker-Geniosil Silanes-Organofunctional Catalog" 2011).

Cogu varolan organofonksiyonel silanlar silikon atomu ile fonksiyonel grup
arasinda propilen grubuna sahip trialkoksisilanlardir. Propilen grubuna sahip
dialkoksisilanlar da mevcuttur fakat trialkoksisilanlar kadar pratikte dnemleri yoktur.

a-silanlar, silisyum atomu ile fonksiyonel grup arasinda alisilmig propilen
kopriisii yerine metilen kdpriisiine sahip olan yapilari ile olduk¢a reaktif ve buna bagh
olarak da uygulama alan1 ¢ok genis bilesiklerdir.

Bu bilesiklerin reaktif olma durumu fonksiyonel grup ile Si atomunun elektron
etkilesimlerinden kaynaklanir ve sadece tek bir bosluk bulunmasi halinde goriilebilir.
Bu olgu a-efekti olarak adlandirilir.

i i
X—(CH2)3—Si—OR X——CHZ—Si—OR

I |

OR OR

OR OR

| |
X—(CH2)3—Si—0R X—CHZ—Si—OR

| |

OR OR

Sekil 1.13. Propilen kopriisiine sahip y-silanlar ile metilen kopriisiine sahip a-silanlarin
yapi karsilastiriimasi
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Silikon atomuna bagli, yani bir metilen kopriisii ile ayrilan bir pozisyonda olan
nitrojen veya oksijen gibi bir elektron verici grup silikon atomunun alkoksi gruplarini
aktive eder. Boylece bu gruplar niikleofillere kars1 daha iyi reaktiviteye sahip olur ve bu
da suyun eklenmesiyle daha hizli bir sekilde hidroliz olmalarindan anlagilir.

Doymamis silanlar, 6zellikle de vinil ve metakriloksisilanlar, kopolimerizasyon
veya asilama reaksiyonlari araciligi ile polimer zincirine birlestirilebilir ve ayrica bunlar
organik polimerler i¢in O6nemli capraz baglayicilardir. Suyun varliginda silanlarin
alkoksi gruplar1 silanol grubu formuna hidroliz olur. Bu silanol gruplar1 arasindaki
kondenzasyon reaksiyonlar1 siloksan agini olusturur (“Wacker-Geniosil Silanes-
Organofunctional Catalog™” 2011).

Organofonksiyonel silanlar mineral dolgu 1iyilestirilmesi, ¢apraz baglanma ve
adezyon destekleyici olarak {i¢ alanda biiyiik fayda saglarlar.

> Mineral Dolgou Iyilestirilmesi

Mineral dolgular, organik polimerlerin, termoplastiklerin veya termosetlerin
kuvvetlendirilmesi i¢in giderek daha 6nemli hale gelen diizenleyicilerdir. Fakat mineral
dolgu maddelerinin yiizeylerindeki hidroksil gruplari hidrofiliktir ve bu organik
gruplarla uyumsuzluk olusturur. Organofonksiyonel silanlar dolgu maddelerini daha
uyumlu olmasmi ve polimer icinde daha kolay dagilmasini saglamak icin dolgu
maddelerinin ylizeyine uygulamak icin idealdir. Yiizeyinde hidroksil grubu olan
aliminyum veya silikon igeren her minerale organofonksiyonel silanlar ile muamele
edilebilir (silika, cam boncuk, kuartz, kum, talk, mika veya dogal kalsiyum silikat vb).

Bunlar dolgu maddelerinin dispersiyonunu kolaylastiracak ve polimere
yapisarak 1slanmay1 arttiracaktir. Bu da diisiik dolgu maddesi/polimer karisim

viskozitesi ve gelismis mekanik 6zelliklerle sonuglanir.

> Capraz Baglanma

Polimerler ve polimerik kompozitler, miihendislik malzemeleri olarak artan bir
dikkat ¢ekicilige sahiptir. Diisiik maliyet ve diisik yogunluk, ekstriizyon ya da
enjeksiyonla kaliplama islemleri kullanilarak kolay birlestirme ve korozyonla ilgili
sorunlarin dogal olarak olmayisindan dolayr metal veya metal alasimlar ile
karsilastirildiginda oldukca rekabetci tiriinlerdir.

Bu tiir plastiklerin performansini arttirmanin bir yolu onlar1 bazi derecelerde
capraz baglamaktir. Organofonksiyonel silanlarin kullanildigi en bilinen ornek,
polietilenin ¢apraz baglanmasi ile olusan ¢apraz bagli PE veya PEX’dir. Baslatici olarak
peroksit kullanilarak, PE zincirleri {izerine vinil-fonksiyonlu alkoksi silanlarin
asilanmasi ile elde edilir. Vinil gruplar1 PE omurgasina agilanmaya ve alkoksi silanlarin
gruplar1 da 1s1 ve neme maruz kaldiginda PE zincirleri arasinda ardisik bir ¢apraz
baglanmaya olanak saglar. Baglica uygulama yerleri cesitli 6zellikteki borular, tel ve
kablolarin korunmasi alanlarindadir.
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Benzer olarak, capraz baglanma termoplastik vulkanizasyonda mekanik
ozelliklerin gelistirilmesinde, dinamik vulkanizasyon islemi boyunca ve silanlarin
capraz baglayici, adezyon diizenleyici ve ara madde olarak dolgu maddelerinin in situ
iretilmesi gibi 6nemli roller oynadig: yerlerde kullanilir.

> Adezyon diizenleyici

Organofonksiyonel silanlar ylizey modifikasyonlart i¢in kullanilirlar. Katki
maddeleri olarak, iyi ylizey 1slanmasmi saglayan diisiik ylizey gerilimleri, farkli
yiizeylerle olan reaktiviteleri, etkilesim yaratmadaki kabiliyetleri ve substrat ile adhesiv
ylizey arasinda uygun bir ge¢is ara fazi olusturmasi sayesinde benzemeyen malzemeler
arasinda adezyonu gelistirebilirler (de Buyl 2005).

1.6. Serbest Radikal Baslaticilar

Polimerizasyon yontemleri iki ana bagslik altinda toplanabilir:
1)Asamali ( Kondenzasyon ) polimerizasyon
2)Katilma polimerizasyonu

1.6.1. Asamah Polimerizasyon

Asamal1 polimerizasyon, kondenzasyonu polimerizasyonu adi ile de bilinir. Bunun
nedeni ise polimerizasyonun aynen bir kondenzasyonu reaksiyonu gibi yiiriimesine
dayanir. Bu polimerizasyonda benzer veya farkli yapidaki polifonksiyonel monomerler
genellikle kiiclik bir molekiilii aciga cikararak birlesir ve oligomerleri olusturur. Bu
oligomerler de ya monomerlerle ya da diger oligomerlerle birleserek polimerleri
meydana getirirler.

1.6.2. Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonundaki monomerler dogrudan birbirine katilarak
makromolekiil zincirlerini olustururlar. Bu polimerizasyonda, stiren, etilen, vinilkloriir
gibi dien veya doymamis baglar igeren monomerler kullanilir.

Zincir polimerizasyonu, serbest radikaller, anyonik veya katyonik sistemler
iizerinden yiirliyebilir. Tiim bu zincir polimerizasyon yontemlerinin en 6nemli ortak
ozelligi, polimer zincirinin ¢ok kisa siirede ( 0,1 sn gibi) yiiksek molekiil agirligina (10°
— 107 gibi) ulasabilmesidir.

Katilma polimerizasyonunun mekanizmasi asagida verildigi gibidir:

(1) | ——»2R"
(2) R+ M ——» RM" (1.7)

(3) RM"+nM ——> RM{,,,,
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Burada | baslaticiy1, R* aktif merkezi ve M monomeri gosterir. Ucunda aktif bir
merkezi bulunan polimer zinciri ise RM+y) ile gosterilmistir. Polimerizasyon,
ortaminda bulunan diger aktif merkezler ile sartlara gore degisik oranlarda sonlanur.

Baslatic1 sistemler; anyonik, katyonik ve serbest radikal olmak iizere {i¢ grupta
toplanir. Bu sistemleri belirleyen, monomere bagli olan siibstitiiec gruplaridir.

1.6.2.1. Anyonik Polimerizasyon

Stiren, metil metakrilat, vinilkloriir ve akrilonitril gibi kuvvetli elektronegatif
gruplar1 iceren monomerler anyonik polimerizasyon verebilirler. Baslatici se¢imini,
monomerde bulunan siibstitiie gruplarinin elektron ¢gekme yetenegi belirler.

Bu tiir reaksiyonlar protik ortamda gerceklesir. Ortam aprotik ise, “ yasayan
polimerler” olarak adlandirilan polimerler elde edilir. Yasayan polimerler, ortamdaki
monomerler bittigi halde sonlanmazlar, ortama tekrar monomer ilave edildiginde
polimerizasyona devam ederler.

1.6.2.2. Katyonik Polimerizasyon
Katyonik polimerlesmede {i¢ tiir baslatic1 kullanilir.

a) Klasik mineral asitleri: HCI, H,SO4, HCIO,4, H3PO4, CI3CCOOH bu gruba girer.

b) Lewis asitleri ve Friedel Craft’in katalizorleri: Bu smifa AICl3, BF3, TiCly, SnCly,
RsAl, PFs girer.

¢) Kararl karbenyum tuzlart: (C7H;7)"PFg ve (CeHs)sC*SnClg bu grubun iiyesidirler.

Polmerizasyonun ilerleme (¢ogalma) hiz sabiti ve mekanizmasi, monomerin
yapisina (rezonans, sterik ve polar etkilerine), karsi iyon tiiriine, ¢oziiciiye (polarliga ve
hidrojen bag1 verebilme yetenegine) ve sicaklia baglidir.

1.6.2.3. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Bu tlir polimerizasyonlar radikalik mekanizma {izerinden yiiriiler.
Polimerizasyondaki radikaller, etkin bir baglaticinin 1sisal, fotokimyasal veya radyasyon
ile kovalent baglarinin homolitik olarak pargalanmasi sonucunda olusturulur. Olusan bu
radikallerin aktiviteleri, monomerlerin sahip olduklar1 aktivitelerinden daha yiiksek
olduklarindan dolayr monomerler ile tepkimeye girerek aktif bir merkez lretirler ve
zincir reaksiyonu baslatirlar.

Serbest radikal polimerizasyonu ii¢ ayr1 agamadan olusur:

a) Baslama asamasi _
Bu asama iki ayr1 reaksiyondan olusur. Ik reaksiyonda baslatic1 (I), homolitik
olarak parcalanarak bir ¢ift serbest radikali (R) verir.

kd :
I —,2R (1.8)
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Burada dikkat edilmesi gereken nokta, baslaticinin etkisinin ¢ok ender olarak
%100’e ulagsmasidir. Bunun nedeni ise kafes etkisi olarak bilinen ve baslaticinin
ugramis oldugu homolitik pargalanmasi sonunda olusan serbest radikallerin daha
birbirinden uzaklagsmadan birbiriyle tekrar birlesmesidir.

Baslama basamaginin ikinci reaksiyonunda ise serbest radikal, sahip oldugu
ciftlesmemis elektron yapisi nedeniyle c¢ift bagi tasiyan vinil tipindeki monomere

katilarak bir aktif merkezi meydana getirir.

R+M — RMy (1.9)

b) flerleme asamasi

Bu asamada M ile gosterilen monomerlerin, RM' ile gosterilen aktif merkeze
teker teker katilmasiyla polimerler ortaya ¢ikar.

RM;+M * RM-M"

RM-M +M — RM,-M-" (1.10)
RM;-M +M —™ RM;-M-

RM(n-l)—M'+M —» RM,-M"

C) Sonlanma asamasi

Sonlanma agamasinin degisik sekilleri vardir. Bunlardan bir tanesi “birlesme ile
sonlanma”dir.

Mo+ Mo ke M (1.11)
Diger bir sonlanma sekli de orantisiz sonlanmadir.
. .k
s CHz-CHR + v CHy-CHR —>- s CH- CHyR+ e CHECHR (1.12)

Bu tiir sonlanma ile polimerleden bir tanesi ¢ift baga sahip olurken, digeri
protonu kopararak tek baga sahip olur.

Ugiincii bir sonlanma tiiriinii zincir transfer reaksiyonlar1 olusturur. Bu tiir bir
sonlanma i¢in genellikle merkaptanlardan (RSH) faydalanilir.

mwwCHCHR + RS—H —> wwwCHy CHR+ RS* (1.13)

Olusan aktif merkez (RS’) ise baska bir monomer ile reaksiyona girip yeni bir
zincirin olugmasini saglar.
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Transfer reaksiyonlar1 merkaptanlar gibi transfer reaktantlar ile sinirli degildir.
Baska monomerlere, polimer zincirlerine, baslaticiya, ¢oziiciiye ve safsizliklara da
transfer reaksiyonlar gerceklesebilir.

Genellikle monomerler, baslaticilarin olusturduklar1 serbest radikaller ile ¢abuk
reaksiyon verir ve polimerizasyon islemini baglatirlar. Yine de bazi durumlarda,
bliyliyen zincirler, bir baglatict molekiiliine atak ederek polimerizasyonu sonlandirabilir.
Boylece polimerlerin molekiil agirlig diiser.

Baglaticinin  olusturdugu serbest radikaller, polimerizasyonu baslatabilecek
etkiye sahip olmalidir. Bazi radikaller, monomerlerin ¢ift baglarina katilacaklarina, bir
molekiilden hidrojen koparirlar (dialkilperoksit veya peresterler bunu tercsh ederler).
Bdyle bir hidrojenin koparilmasi ise graft polimerizasyonuna yol acabilir.

Serbest radikal olusum yontemleri:
> Baslaticinin Isisal Bozunumu
Bu yontem organik peroksitlere, hidroperoksitlere, azo ile diazo bilesiklerine

uygulanir. Ornegin benzoilperoksit (BPO) sitildigi zaman iki tane fenil radikalinin
yanisira karbondioksit gazi agiga ¢ikar.

0
] 7 ~
C-0—0—C —£2 52 |+ 2¢O,

Ikinci 6rnek olarak, kararsiz azo grubu igeren bilesiklerden kisaca AIBN olarak
da bilinen 2,22-azo (bis izobutironitril)’in 1sisal bozunmasi verilebilir.

oN oN oN
CH;,,—tI:——N=N-—(I:H3—A—-— 2CHFC- |+ N,
CH, CH, CH,

> Redoks Reaksiyonlar

Redoks reaksiyonlari, 6zellikle emiilsiyon polimerizasyonunu uygulayan sanayi
sektdriinde onemli bir yer kapsar. Ornegin sentetik kaucuk iiretiminde ¢ok fazla
kullanilmaktadir. Ciinkii bu islem diisiik sicaklikta gergeklesebilir. Redoks
polimerizasyonu ile radikalleri olusturabilmek igin gerekli aktivasyon enerjisi 40
kJ/mol’dur. Oysa 1s1sal polimerizasyonda bu miktar 130kJ/mol’ii bulur.

Redoks reaksiyonunun baslama asamasinda polimerizasyonu baglatabilecek
aktiviteye sahip bir tek serbest radikal olusur. Genellikle elektron transferi iki ayri
molekiil arasinda gerceklesmesine karsin, bazen aym1 molekiilin i¢inde de
gerceklesebilir.
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Gegis metal tlirevlerinin kullanilmast durumunda elektron transfer basamagida
bir radikal olusurken, metalin yiikseltgenme fazi1 degisir. Gegis metali icermeyen
sistemlerde ise hem ylikseltgenme hem de indirgenme bilesenleri bir ¢ift radikali
olustururlar.

> Fotokimyasal Reaksiyonlar

Bazi1 monomerler 15181 dogrudan absorblayarak radikal tiirlerini iiretebilir. Birgok
vinil bilesigi iizerinde yapilan ¢alismalar, monomerden radikal olusturulabildiklerini
gostermistir.

MYy M- (1.14)

Bu pargaciklar, monomer molekiiller ile etkileserek wuzun zincirlere
doniisebilirler. UV ile aydinlatildiginda polimerizasyon ve kopolimerizasyon veren bazi
monomerler sunlardir; Allil metakrilat, stiren, metil metakrilat, baryum akrilat,
tetrafloroetilen.

Monomerlerin aydinlatarak dogrudan radikal olusumunun ve absorbsiyon
karakterinin yeterli olmamasindan dolay1 teknik uygulamalarda pek 6nemli bir alana

sahip degildir.

Fotobaglaticilar, radikal polimerizasyonu i¢in iki gruba ayrilirlar:

1) Molekiil i¢i (intramolekiiler) bag yarilmasina ugrayan fotobaslaticilar
(6rnegin; asetofenon tiirevleri)
2) Hidrojen veren ile alan molekiiller aras1 (intermolekiiler) fotobaslaticilar

(6rnegin; benzofenon, benzil ve kinon tiirevleri)
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2. KURAMSAL BILGILER ve KAYNAK TARAMALARI

Literatiirde karsilasilan g¢alismalar genel olarak poliliretan, poliester, epoksi,
akrilat veya bunlarin kombinasyonlar1 iizerine IPN sistemlerinin olusturulmasi
lizerinedir. Az sayida da silan igeren sistemlerle IPN yapilarinin olusturulmasi
calisilmigtir.

Hsieh ve arkadaslar1 2-hidroksietil metakrilat terminalli poliiiretan (HPU) ve
farkli eter tip polioller ile elde edilmis poliiiretanlarin IPN’lerini eszamanli ¢ozelti
polimerizasyonu ile hazirlamislardir. Kim ve arkadaglart poliliretan ve polistiren veya
polimetilmetakrilatlardan olusmus eszamanli IPN sistemlerin sentezi ve morfolojisini
calismislardir ve bu ¢alismanin devaminda da yogunlugunu ve camsi gegis sicakliklarini
da calismiglardir. Yoon ve arkadaslar bir seri poliliretan ve poliakrilat IPN sistemlerini
calismiglardir. Djomo ve arkadaslar1 ile Morin ve arkadaglari da ayrica politliretan-
polimetilmetakrilar sistemlerini ¢alismislardir. Hutchinson ve arkadaslar1 ise bir seri
poliiiretan-poliester IPN’leri gelistirmislerdir.

IPN {izerine yapilan bahsedilen calismalar yapilarin morfolojisi ve fiziksel
Ozellikleri  belirlenmistir. Lee ve arkadaslar1 ise poliiiretan-poliester IPN
polimerizasyonlarini infrared kullanarak incelemislerdir. Ve tiiretan polimerizasyonun
kinetigi bulk ve ¢ozelti ortaminda aymi olmadigini sdylemislerdir. Matsumoto ve
arkadaslar1 da poliiiretan ag olusumuna yol agan c¢apraz baglanma reaksiyonlari,
poliliretan aglar1 ve lineer polimetakrilatlar1 iceren yari-IPN’lerin reaksiyon
mekanizmalar1 ve hem politiretan hem de polimetakrilat ag1 iceren eszamanli IPN
reaksiyon mekanizmalar1 calismistir.

Digerlerine gore farkli bir ¢alisma olan doymamis poliester/epoksi temelli
karbonsiyahi iceren IPN sistemler Shih ve arkadaslari tarafindan g¢alisilmistir. IPN
yapilariin karbon siyahi eklenerek yiiksek sicakliklarda parlama direnci gelistirilmis ve
bozunma siire¢lerini inhibe edilmistir.

Akrilath bilegikler kullanarak UV-sertlestirme yapilan IPN sistemleri de
literatiirde mevcuttur. Kayama-Apohan ve arkadaslari akrilath {iretan oligomerleri
tasiyan Bisfenol A veya 6F Bisfenol A temelli ve liretan oligomer iceren vinileterle
fonksiyonlandirilmis  polidimetilsiloksan ~ temelli ~ eszamanli  IPN  sentezini
tanimlamiglardir. Bu sistemlere UV-sertlestirme islemi uygulanmis ve mekanik
Ozellikleri incelenmistir. Simi¢ ve arkadaslar1 ise dallanmis poliester ve 2-etilhekzil
akrilat bulunan IPN sistemlerini iiretmisler ve 1s1 ile UV sertlestirme islemleri
uygulayarak ¢ift yonlii kiirleme ile IPN sistemlerinin olusabilecegini bildirmislerdir.

Silan sistemlerini kullanarak IPN yapilarinin olusturulmasinda farkli 6rnekler
literatiirde mevcut degildir. Taylandli bilim adamlar1 Trakulsujaritchok ve arkadaslar
eszamanli poliiiretan/polietilmetakrilat IPN sistemi 70PUR/30PEMA kompozisyon
oraninda tek seferde sentezlemislerdir. Bu sistem igerisine dolgu maddesi olarak silika
katilmast camsi gegis sicakligi, dinamik-mekanik o6zellikleri ve mekanik-termal
Ozellikleri agisindan IPN’in  Ozelliklerine etkisini ¢alismuslardir. Jackson ve
arkadaslarinin  sentezledigi organik-inorganik IPN yapilari, sol-jel yontemiyle
sentezlenmis SiO; inorganik fazina ve poli-2-hidroksietil akrilat organik fazina sahiptir.
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Ayrica tetrakis(2-akriloksi-etoksi silan) ilavesi de ¢alisilmis ve fazlar arasindaki
karisimi destekledigi goriilmiistiir. Jensen ve arkadaslari bir epoksi-silan IPN modelini
fiber matriksli ara fazda bulunan molekiiler yapilar1 taklit etmek i¢in sentezlemistir.
Olusturduklar1 bu IPN yapilarmin viskoelastik 6zelliklerini incelemislerdir. Yoo ve
arkadaslar1 polidimetilsiloksan PDMS kullanarak IPN sistemleri olusturmuslar ve
bunlarin mekanik, tokluk ve genisleme 6zelliklerini incelemislerdir.

Peterson ve arkadaslari kendi kendini iyilestiren yiizeylerde IPN’lerin
kullannomin1 arastirmiglar ve degisen lineer polimer yiizdesine bagli olarak IPN
yapilarmin sicaklikla kendi kendine iyilesmenin olusup olusmayacagini bildirmislerdir.
IPN yapilarinin polimerizasyonu i¢in radikal baslatici kullanmislardir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan kimyasallar

Calismalar sirasinda kullanilan kimyasallar ve ozellikleri Cizelge 3.1 ‘de

verilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri

Kimyasal Ad1 Kisa Ad1 Kimyasal Formiilii Saflik Uretici
Firma
CH, 0
(Metakriloksimetil) | I
- . XL-32 (CH30),SiICH,0—C—C=CH, %97 Wacker
metildimetoksisilan |
CH;
O
(Metakriloksimetil) ) I
) o XL-33 (CH;0)3SICH,0—C—C=CH, %9 Wacker
trimetoksisilan I
CHy
CH; 0
(Metakriloksimetil) | Il
T MDES (CoHs0), SICH,0—C—C=CH, % 97 Abcr
metildietoksisilan I
CH
3-Metakriloksi il (I) OCH
-Metakriloksipropi
eI Memo HeBy i s ° %98  Aldrich
trimetoksisilan /" “OCH,
CH3 H3CO
HsC CHs
“—o. o~
Tetraetoksisilan TEOS _Si- %99.9  Evonik
/9 0\
HsC CH5
X
) 070 0
Uretan dimetakrilat ~ UDMA kvOTN\)U\/\ AL %99.9  Evonik
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Cizelge 3.1°in devami

Dietilen glikol CH CH _
. . DEGDMA  H,0=C—C—0—CH,CH,~0-CH,~CH,~0—C—C=CH, % 100  Aldrich
dimetakrilat I Il
0 0
o 0
Formik asit FA /[k % 100 Merck
H™ ~OH
Hidroklorik asit HCI H— CI % 37 Merck
o _
Nitrik asit HNO, I, L I %65  Merck
_O/ “‘\0/ O% “‘\O/
HsC CH; HsC CHs
Fenil bis (2,4,6- 0]
o ) Irgacure E, ]
trimetilbenzoil) - Ciba
) ) 819 HC O O CHj,
fosfin oksit
1- Hidroksi OH
Irgacure ' \ /! N,
siklohekzil fenil 154 { \ /—H ) - Ciba
keton —/ @ \—/
. . . CH,
Tert- amil peroksi 2-  Trigonox I | Akzo
) CH;—(CH,);-CH—C—0—0—C—CH;—CH, %95
etil hekzanoat 121 \ Nobel

C,Hs CH
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3.1.2. Kullanilan cihazlar

Calismalar sirasinda ihtiya¢ duyulan ve olusan iiriinlerin karakterizasyonlar1 igin
kullanilan cihazlar Cizelge 3.2. ‘de verilmistir.

Cizelge 3.2. Kullanilan cihazlar ve ¢alismalardaki kullanim alanlar1

Cihazin Adr Markasi C‘allsmalardaki kullanim
UV etiivii Yerli (Yaptirildi) Euvllalliilldle tretiminde

Etiiv Heraus Ei]ili 3;1:1 tiretiminde
Magnetik Karigtirict Variomag Multipoint ﬁ?ﬁi‘i&ljkaﬂwma isleminde
Terazi Precisa XB 620 M Tartim islemlerinde kullanilda.
Basing kabini Yerli (Yaptirild) Is1 ile polimerizasyon i¢in

kullanildi.

Ultrasonik Banyo

Bandelin Sonorex RK 106 S

Stok ¢ozeltilerin homojen hale
getirilmesi i¢in kullanildi.

Elde edilen polimerlerin

Mikrosertlik Cihazi Buehler hassas olarak sertliklerinin
Olciilmesi i¢in kullanildi.

FT-IR Bruke Tensor 27 model FT- ggzlglgﬁgﬁ kéﬂfﬁgllaérrliﬁ ve

Spektrofotometresi IR Spektrofotometresi P

karakterizasyonunda

DSC (Diferansiyel
Taramali Kalorimetre)

PerkinElmer
DSC-4000

[PN’lerin karakterizasyonu
i¢in kullanildi.

Bruker Superconducting

13C NMR FT.NMR Spectrometer AN lierlllgnlﬁ‘;fkteﬂzasyon“
Avance TM 300 MHz wB ¢ <! '

TGA/DTA Perkin Elmer Pyris 1 IPN'lerin karakterizasyonu
i¢in kullanildi.
IPN’lerin ylizey

SEM ( Taramal1 . ..

Elektron Mikroskobu) LEO 1430 karakterizayonu i¢in
kullanilda.
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3.2.  Metot
3.2.1. Inorganik matriksin hazirlanmasi

Inorganik matriksleri hazirlamak igin dért farkli akrilat igeren silan yapist
kullanilmistir. Kullanilan a-silanlar; metakriloksimetil metildimetoksisilan (XL 32),
metakriloksimetil trimetoksisilan (XL33), metakriloksimetil metildietoksisilan’dir.
Aralarindaki farkliliklar kiyaslamak i¢in kullanilan diger bir silan ise y-silan sinifina ait
olan metakriloksipropil trimetoksisilan (MPTS)’dir. Biitiin sistemlerin igerisinde
inorganik bir ag yapisinin olusabilmesi i¢in akrilat fonksiyonlu silan ile 1:1 (n/n) oranda
TEOS kullanilmigtir. Katalizor olarak kullanilan formik asit miktari sabit olarak
FA/Si=1/25 olarak tutulmustur. Hidroliz i¢in gerekli su miktar1 ise OR/H,0 = 1,5 olarak
ayarlanmistir.

3.2.1.1. Metakriloksimetil metildimetoksisilan (XL 32) kullanilarak hazirlanan
inorganik matriks

16,34 g (0,08 mol) XL 32 tartilip tizerine 16,64g (0,08 mol) TEOS eklenir ve
manyetik karistiricinin tizerine alinir. 0,29 g (0,0064 mol) formik asit ile 5,76 g (0,32
mol) H,O ayrn bir yerde karigtirilir ve damla damla karistirict {izerindeki silan
karigimina ilave edilir. Hidrolizin tamamlanmasi i¢in bir gece karigsmaya birakilir.

3.2.1.2. Metakriloksimetil trimetoksisilan (XL 33) Kkullamilarak hazirlanan
inorganik matriks

17,62 g (0,08 mol) XL 33 tartilip tizerine 16,64g (0,08 mol) TEOS eklenir ve
manyetik karistiricinin tizerine alinir. 0,29 g (0,0064 mol) formik asit ile 6,72 g (0,37
mol) H,O ayr1 bir yerde karistirilir ve damla damla karistirict iizerindeki silan
karigimina ilave edilir. Hidrolizin tamamlanmas: i¢in bir gece karigsmaya birakilir.

3.2.1.3. Metakriloksimetil metildietoksisilan (MDES) kullamlarak hazirlanan
inorganik matriks

18,59 g (0,08 mol) metakriloksimetil metildietoksisilan tartilip ilizerine 16,64g
(0,08 mol) TEOS eklenir ve manyetik karistiricinin iizerine alinir. 0,29 g (0,0064 mol)
formik asit ile 5,76 g (0,32 mol) H,O ayr1 bir yerde karistirilir ve damla damla karistirict
tizerindeki silan karigimina ilave edilir. Hidrolizin tamamlanmasi ig¢in bir gece
karigmaya birakilir.

3.2.1.4. Metakriloksipropil trimetoksisilan (MEMO) kullanilarak hazirlanan
inorganik matriks

19,87 g (0,08 mol) metakriloksipropil trimetoksisilan (MEMO) tartilip iizerine
16,649 (0,08 mol) TEOS eklenir ve manyetik karistiricinin iizerine alinir. 0,29 g (0,0064
mol) formik asit ile 6,72 g (0,37 mol) H,O ayr bir yerde karistirtlir ve damla damla
karistirict tizerindeki silan karisimina ilave edilir. Hidrolizin tamamlanmasi igin bir gece
karigmaya birakilir.
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3.2.2. 1PN yapilarin elde edilmesi

Hazirlanan inorganik matriksler Cizelge 3.3.’de belirtilen oranlarda organik
matriksler ile karistirilmistir. IPN yapilarinin olusturulmasi i¢in radikal polimerizasyon
tiirleri icerisinden ilk once 1s1 ile polimerizasyon yontemi kullanilmistir. Bu yontem ile
olusturulacak polimerler i¢cin DEGDMA ve UDMA olmak iizere iki farkli organik
matriks secilmistir. Ancak elde edilen polimerlerin sonuglar1 karakterizasyon testleri
icin uygun olmadigindan diger bir teknik olan UV ile polimerizasyon yoOntemi
kullanilarak IPN yapilar olusturulmustur. Bu yontem ile olusturulacak polimerler i¢in
sadece UDMA organik matriks olarak se¢ilmistir.

Cizelge 3.3. IPN yapilarinin olusturulmasi i¢in belirlenen inorganik ve organik matriks
yiizde oranlar1

ORGANIK INORGANIK

DEGDMA  1.SISTEM 0 100
2.SISTEM 25 75
3.SISTEM 50 50
4 SISTEM 75 25
5.SISTEM 100 0

UDMA 6.SISTEM 0 100
7.SISTEM 25 75
8.SISTEM 50 50
9.SISTEM 75 25
10.SISTEM 100 0

XL 32 kullanilarak hazirlanan inorganik stoktaki toplam kati miktar1t % 45
olarak hesaplanmis ve bu sistem “A” olarak kisaltilmistir. XL 33 kullanilarak hazirlanan
sistemde ise kat1 orant % 41 olarak hesaplanmig ve bu sistem “B” olarak belirlenmistir.
Ayni sekilde MDES sisteminin kati oram1 % 42’dir ve “C” denilmistir. Son olarak
MEMO igeren sistemin toplam kati orani ise % 44 olarak hesaplanmis ve bu sisteme de
“D” sistemi denmistir.

3.2.2.1. Istile polimerizasyon yontemi

Is1 ile polimerizasyon yontemi kullanilarak elde edilmek istenen polimer yapilar
icin uygun olan baslaticilar arasinda denemeler yapilmistir. En iyi sonucun agirlik¢a
%1,1 Trigonox 121 (T 121) eklenerek polimerlestirilen sistemlerde oldugu goriilmiis ve
biitiin polimerler bu oran {izerinden hazirlanmistir.

Inorganik matriks miktarlar1 belirlenirken kati oranlar1 esas alinmistir.
Kisaltmalar1 yapilan sistemler Cizelge 3.3. *deki sira takip edilerek igerisine eklenecek
organik matriks ve radikal baslatict miktarlar1 hesaplanmistir. Buna gore Cizelge 3.4 ‘de
verilen agirliklarda inorganik ve organik matriksler homojen olana kadar karistirilmistir.
Daha sonra lizerine belirlenen miktarlardaki baslaticilar eklenip 5 dakika siire ile
karigtiktan sonra, ucu yakilarak kapatilmig 10ml’lik plastik siringalar igerisine 8 g
tartilmis ve ¢ozelti piston ile igeride hava boslugu kalmayacak sekilde sikistirilmistir.
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Cizelge 3.4. Hazirlanan sistemlerin igerik tablosu

Sistemin Ad1 | Inorganik Organik Trigonox
matriks matriks 121
(XL32) Al Sistemi 10 g - 0,11¢g
(XL32+DEGDMA) A2 Sistemi 109 159 0,13 g
(XL32+DEGDMA) | A3 Sistemi 10 g 454 0,16 g
(XL32+DEGDMA) A4 Sistemi 599 80 0,159
(DEGDMA) A5 Sistemi - 10 g 0,11g
(XL32) Ab Sistemi 10 g - 0,11 ¢
(XL32+UDMA) A7 Sistemi 10 g 159 0,13 g
(XL32+UDMA) A8 Sistemi 109 45¢ 0,16 g
(XL32+UDMA) A9 Sistemi 59¢ 8¢ 0,15¢
(UDMA) A10 Sistemi - 10 g 0,11 ¢
(XL33) B1 Sistemi 10 g - 0,11 ¢
(XL33+DEGDMA) B2 Sistemi 10 g 159 0,13¢g
(XL33+DEGDMA) B3 Sistemi 10 g 4594 0,16 g
(XL33+DEGDMA) B4 Sistemi 599 8¢ 0,159
(DEGDMA) B5 Sistemi - 10 g 0,11¢g
(XL33) B6 Sistemi 10 g - 0,11 ¢
(XL33+UDMA) B7 Sistemi 109 159 0,13 g
(XL33+UDMA) B8 Sistemi 10 g 459 0,16 g
(XL33+UDMA) B9 Sistemi 59¢ 8¢ 0,15¢
(UDMA) B10 Sistemi - 10 g 0,11 ¢
(MDEYS) B1 Sistemi 10 g - 0,11 ¢
(MDES +DEGDMA) | B2 Sistemi 10 g 15¢g 0,13 ¢
(MDES +DEGDMA) | B3 Sistemi 109 459 0,16 g
(MDES +DEGDMA) | B4 Sistemi 59¢ 8¢ 0,15¢
(DEGDMA) B5 Sistemi - 10 ¢ 0,11¢g
(MDEYS) B6 Sistemi 10 g - 0,11 ¢
(MDES +UDMA) B7 Sistemi 109 159 0,13 g
(MDES +UDMA) B8 Sistemi 109 45¢g 0,16 g
(MDES +UDMA) B9 Sistemi 5990 8¢ 0,159
(UDMA) B10 Sistemi - 10 g 0,11 ¢
(MEMO) D1 Sistemi 10 g - 0,11¢g
(MEMO+DEGDMA) | D2 Sistemi 109 159 0,13 g
(MEMO+DEGDMA) | D3 Sistemi 109 459 0,16 g
(MEMO+DEGDMA) | D4 Sistemi 5949 8¢ 0,15¢g
(DEGDMA) D5 Sistemi - 10 g 0,11¢g
(MEMO) D6 Sistemi 10 g - 0,11 ¢
(MEMO+UDMA) D7 Sistemi 10 g 159 0,13 g
(MEMO+UDMA) D8 Sistemi 10 ¢ 459 0,16 g
(MEMO+UDMA) D9 Sistemi 599 8¢ 0,159
(UDMA) D10 Sistemi - 10 g 0,11 ¢
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Sistemler hazirlandiktan sonra Sekil 3.1°de goriilen celikten yapilmis 10 bar
basinca dayanikli kapali sistem igerisine yerlestirilip, kapagi iyice sikilarak
kapatilmistir. Kabin icerisinde inert bir atmosfer olusturmak i¢in birka¢ kez N2 gazi
gecirilerek oksijen molekiilleri iceriden siipiiriilmistiir. En son 2 bar N2 gazi
doldurularak 70°C sicaklikta 24 saat siire ile bekletilmistir.

Sekil 3.1. Celik basing kabini
3.2.2.2. UV ile polimerizasyon yontemi

UV ile polimerizasyon yontemi kullanilarak yapilmasi planlan IPN’ler igin
Irgacure 184 ve Irgacure 819 olmak {iizere iki farkli UV baslatict kullanilmistir.
Hazirlanan c¢ozeltiler kesit Olgiileri 50x20x7 mm  olan teflon kalip icerisinde
polimerlestirilmistir. Polimerlesmenin yeterli diizeyde oldugu UV baslatict miktarini
belirlemek i¢in agirlikca % 0.2, % 0.4 ve % 0.5 oranlarinda baglatic1 eklenerek sadece
UDMA igeren sistem iizerinden deneme yapilmis ve en iyi sonucun agirlik¢a % 0.5
baslatict eklenerek 2 dakika siire ile UV 1s18ina maruz birakilan 6rneklerde oldugu
goriilmiistiir. Diger sistemler de ayni oran ve siire kullanilarak polimerlestirilmistir.
Sekil 3.2’de polimerin hazirlanig1 gosterilmistir.

Sekil 3.2. Polimerlerin hazirlanist
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UV polimerizasyon icin;

A6 Sistemi; 10 g (0,018 mol Si(C=C) igeren XL 32-inorganik matriks) tartilir ve
iizerine agirlikca %5’e denk gelen 0,05 g Irgacure 184 eklenir. Ayni islem ayr1 bir kapta
Irgacure 819 igin ayn1 miktarla ile tekrarlanir. Homojen karisana kadar beklenir. Teflon
kalibin igerisine tamamen doldurulan karigim, iist ylizeyin tamamen diiz olmasi ve
polimerlesme esnasinda ortamdaki oksijenden etkilenmemesi i¢in ylizey, siv1 igerisinde
hava kabarcig1 kalmayacak sekilde, seffaf lam ile kapatildu.

A7 Sistemi; 10,5g (0,021 mol Si(C=C) igeren XL 32-inorganik matriks) tartilir
iizerine 3,29 g (0,007 mol) UDMA ve agirlikca %5’e denk gelen 0,068 g Irgacure 184
eklenir. Ayni islem ayr1 bir kapta Irgacure 819 i¢in ayni miktarlar ile tekrarlanir.
Homojen karisana kadar beklenir. Teflon kalibin igerisine tamamen doldurulan karisim,
iist yiizeyin tamamen diiz olmasi ve polimerlesme esnasinda ortamdaki oksijenden
etkilenmemesi i¢in yiizey, siv1 igerisinde hava kabarcigi kalmayacak sekilde, seffaf lam
ile kapatildi.

A8 Sistemi; 8,16 g (0,015 mol Si(C=C) igeren XL 32-inorganik matriks) tartilir
izerine 7,06 g (0,015 mol) UDMA ve agirlik¢a %5’e denk gelen 0,076 g Irgacure 184
eklenir. Ayni islem ayr1 bir kapta Irgacure 819 i¢in ayni miktarlar ile tekrarlanir.
Homojen karisana kadar beklenir. Teflon kalibin icerisine tamamen doldurulan karigim,
iist yiizeyin tamamen diiz olmasi ve polimerlesme esnasinda ortamdaki oksijenden
etkilenmemesi i¢in yiizey, siv1 igerisinde hava kabarcigi kalmayacak sekilde, seffaf lam
ile kapatildi.

A9 Sistemi; 3,5 g (0,007 mol Si(C=C) igeren XL 32-inorganik matriks) tartilir
iizerine 9,88 g (0,021 mol) UDMA ve agirlikca %5’e denk gelen 0,067 g Irgacure 184
eklenir. Ayni islem ayr1 bir kapta Irgacure 819 i¢in ayni miktarlar ile tekrarlanir.
Homojen karisana kadar beklenir. Teflon kalibin igerisine tamamen doldurulan karigim,
ist ylizeyin tamamen diiz olmasi ve polimerlesme esnasinda ortamdaki oksijenden
etkilenmemesi i¢in ylizey, sivi igerisinde hava kabarcig kalmayacak sekilde, seffaf lam
ile kapatildi.

A10 Sistemi; 10 g (0,022 mol) UDMA tartilir ve {izerine agirlikga %5’e denk
gelen 0,05 g Irgacure 184 eklenir. Ayni islem ayr1 bir kapta Irgacure 819 igin ayni
miktarlar ile tekrarlanir. Homojen karisana kadar beklenir. Teflon kalibin igerisine
tamamen doldurulan karisim, {list ylizeyin tamamen diiz olmasi ve polimerlesme
esnasinda ortamdaki oksijenden etkilenmemesi i¢in yiizey, sivi igerisinde hava kabarcigi
kalmayacak sekilde, seffaf lam ile kapatildi.

B6 Sistemi; 10 g (0,018 mol Si(C=C) i¢eren XL 33-inorganik matriks) tartilir ve
iizerine agirlikca %5’e denk gelen 0,05 g Irgacure 184 eklenir. Ayni1 islem ayr1 bir kapta
Irgacure 819 i¢in ayn1 miktarla ile tekrarlanir. Teflon kalibin igerisine tamamen
doldurulan karigim, iist yilizeyin tamamen diiz olmasi ve polimerlesme esnasinda
ortamdaki oksijenden etkilenmemesi i¢in ylizey, sivi icerisinde hava kabarcigi
kalmayacak sekilde, seffaf lam ile kapatildi.
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B7 Sistemi; 10,84g (0,021 mol Si(C=C) igeren XL 33-inorganik matriks) tartilir
tizerine 3,29 g (0,007 mol) UDMA ve agirlikca %5’e denk gelen 0,071 g Irgacure 184
eklenir. Aynmi islem ayr1 bir kapta Irgacure 819 i¢in aymi miktarlar ile tekrarlanir.
Homojen karigsana kadar beklenir. Teflon kalibin igerisine tamamen doldurulan karigim,
iist ylizeyin tamamen diiz olmasi ve polimerlesme esnasinda ortamdaki oksijenden
etkilenmemesi i¢in yiizey, sivi igerisinde hava kabarcig1 kalmayacak sekilde, seffaf lam
ile kapatildi.

B8 Sistemi; 7,74 g (0,015 mol Si(C=C) igeren XL 33-inorganik matriks) tartilir
tizerine 7,06 g (0,015 mol) UDMA ve agirlikca %5’°e denk gelen 0,074 g Irgacure 184
eklenir. Aynmi islem ayr1 bir kapta Irgacure 819 i¢in aymi miktarlar ile tekrarlanir.
Homojen karigsana kadar beklenir. Teflon kalibin igerisine tamamen doldurulan karigim,
iist ylizeyin tamamen diiz olmasi ve polimerlesme esnasinda ortamdaki oksijenden
etkilenmemesi i¢in yiizey, sivi igerisinde hava kabarcig1 kalmayacak sekilde, seffaf lam
ile kapatildi.

B9 Sistemi; 3,61 g (0,007 mol Si(C=C) igeren XL 33-inorganik matriks) tartilir
tizerine 9,88 g (0,021 mol) UDMA ve agirlikca %5°e denk gelen 0,067 g Irgacure 184
eklenir. Aym islem ayr1 bir kapta Irgacure 819 icin ayni miktarlar ile tekrarlanir.
Homojen karigsana kadar beklenir. Teflon kalibin igerisine tamamen doldurulan karigim,
iist yiizeyin tamamen diiz olmasi ve polimerlesme esnasinda ortamdaki oksijenden
etkilenmemesi igin yiizey, siv1 i¢erisinde hava kabarcigi kalmayacak sekilde, seffaf lam
ile kapatildi.

C6 Sistemi; 10 g (0,018 mol Si(C=C) igeren MDES-inorganik matriks) tartilir
ve lizerine agirlikca %5’e denk gelen 0,05 g Irgacure 184 eklenir. Ayni islem ayr1 bir
kapta Irgacure 819 icin ayni1 miktarla ile tekrarlanir. Homojen karisana kadar beklenir.
Teflon kalibin igerisine tamamen doldurulan karigim, {ist ylizeyin tamamen diiz olmasi
ve polimerlesme esnasinda ortamdaki oksijenden etkilenmemesi i¢in yiizey, sivi
icerisinde hava kabarcig1 kalmayacak sekilde, seffaf lam ile kapatildi.

C7_Sistemi; 11,09 g (0,021 mol Si(C=C) iceren MDES-inorganik matriks)
tartilir iizerine 3,29 g (0,007 mol) UDMA ve agirlikca %5’e denk gelen 0,072 g
Irgacure 184 eklenir. Ayni islem ayr1 bir kapta Irgacure 819 i¢in aym miktarlar ile
tekrarlanir. Homojen karisana kadar beklenir. Teflon kalibin igerisine tamamen
doldurulan karigim, iist ylizeyin tamamen diiz olmasi ve polimerlesme esnasinda
ortamdaki oksijenden etkilenmemesi i¢in yilizey, sivi igerisinde hava kabarcig
kalmayacak sekilde, seffaf lam ile kapatildi.

C8 Sistemi; 7,92 g (0,015 mol Si(C=C) i¢ceren MDES-inorganik matriks) tartilir
tizerine 7,06 g (0,015 mol) UDMA ve agirlik¢a %5’e denk gelen 0,075 g Irgacure 184
eklenir. Ayni islem ayr1 bir kapta Irgacure 819 i¢in ayni miktarlar ile tekrarlanir.
Homojen karisana kadar beklenir. Teflon kalibin igerisine tamamen doldurulan karigsim,
iist ylizeyin tamamen diiz olmasi ve polimerlesme esnasinda ortamdaki oksijenden
etkilenmemesi i¢in yiizey, siv1 igerisinde hava kabarcig1 kalmayacak sekilde, seffaf lam
ile kapatildi.

38



C9 Sistemi; 3,7 g (0,007 mol Si(C=C) igeren MDES-inorganik matriks) tartilir
izerine 9,88 g (0,021 mol) UDMA ve agirlikca %5’e denk gelen 0,068 g Irgacure 184
eklenir. Aym islem ayr1 bir kapta Irgacure 819 i¢in ayni miktarlar ile tekrarlanir.
Homojen karisana kadar beklenir. Teflon kalibin icerisine tamamen doldurulan karigim,
iist ylizeyin tamamen diiz olmasi ve polimerlesme esnasinda ortamdaki oksijenden
etkilenmemesi i¢in yiizey, siv1 i¢erisinde hava kabarcig1 kalmayacak sekilde, seffaf lam
ile kapatildu.

D6 Sistemi; 10 g (0,018 mol Si(C=C) igeren MEMO-inorganik matriks) tartilir
ve lizerine agirlik¢a %5’e denk gelen 0,05 g Irgacure 184 eklenir. Ayni islem ayr1 bir
kapta Irgacure 819 igin ayn1 miktarla ile tekrarlanir. Homojen karisana kadar beklenir.
Teflon kalibin igerisine tamamen doldurulan karigim, iist yiizeyin tamamen diiz olmasi
ve polimerlesme esnasinda ortamdaki oksijenden etkilenmemesi icin ylizey, sivi
icerisinde hava kabarcig1 kalmayacak sekilde, seffaf lam ile kapatildu.

D7 Sistemi; 11,43 g (0,021 mol Si(C=C) iceren MEMO-inorganik matriks)
tartilir lizerine 3,29 g (0,007 mol) UDMA ve agirlikga %5’e denk gelen 0,074 g
Irgacure 184 eklenir. Ayni islem ayr1 bir kapta Irgacure 819 i¢in aym1 miktarlar ile
tekrarlanir. Homojen karisana kadar beklenir. Teflon kalibin igerisine tamamen
doldurulan karigim, st ylizeyin tamamen diiz olmast ve polimerlesme esnasinda
ortamdaki oksijenden etkilenmemesi i¢in ylizey, sivi igerisinde hava kabarcigi
kalmayacak sekilde, seffaf lam ile kapatildi.

D8 Sistemi; 8,16 g (0,015 mol Si(C=C) igeren MEMO-inorganik matriks) tartilir
izerine 7,06 g (0,015 mol) UDMA ve agirlikca %5’e denk gelen 0,076 g Irgacure 184
eklenir. Ayni islem ayr1 bir kapta Irgacure 819 i¢in ayni miktarlar ile tekrarlanir.
Homojen karisana kadar beklenir. Teflon kalibin igerisine tamamen doldurulan karisim,
ist ylizeyin tamamen diiz olmasi1 ve polimerlesme esnasinda ortamdaki oksijenden
etkilenmemesi i¢in ylizey, sivi igerisinde hava kabarcigi kalmayacak sekilde, seffaf lam
ile kapatildi.

D9 Sistemi; 3,81 g (0,007 mol Si(C=C) igeren MEMO-inorganik matriks) tartilir
iizerine 9,88 g (0,021 mol) UDMA ve agirlikca %5’e denk gelen 0,068 g Irgacure 184
eklenir. Ayni islem ayr1 bir kapta Irgacure 819 i¢in ayni miktarlar ile tekrarlanir.
Homojen karisana kadar beklenir. Teflon kalibin igerisine tamamen doldurulan karisim,
ist ylizeyin tamamen diiz olmasi1 ve polimerlesme esnasinda ortamdaki oksijenden
etkilenmemesi i¢in ylizey, sivi igerisinde hava kabarcig1 kalmayacak sekilde, seffaf lam
ile kapatildi.

Cizelge 3.5. Analiz i¢in kullanilan sistemler

Sistemin Inorganik Organik Radikal

Adi Matriks Matriks Baslatic
(UDMA) A10 Sistemi - 10g 0,059
(XL32+UDMA) A8 Sistemi 8,16 g 7,06 g 0,076 g
(XL33+UDMA) B8 Sistemi 7,749 7,06 g 0,074 ¢
(MDES +UDMA) C8 Sistemi 7,929 7,06 g 0,075 g
(MEMO+UDMA) D8 Sistemi 8,16 g 7,06 g 0,076 ¢
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4. BULGULAR

4.1. FTIR Spektrumlari

Alfa-silanlar ve UDMA kullanilarak UV 15181 altinda radikal polimerizasyon ile
elde edilen i¢ ice gecmis polimerik ag yapilarin baglanma karakterizasyonu i¢in FTIR

analizi yapilmustir.
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Sekil 4.1. A10 sistemine ait FTIR spektrumu

A10 sistemi sadece organik matriks UDMA’y1 iceren sistemdir. UDMA’nin
yapisina bakildiginda elde edilmesi gereken ilk pik 3395 cm™ de gelen N-H gerilmesine
ait piktir. Ayrica yapi igerisinde N-H baginin sekonder amid olarak bulundugu goz
oniine alindiginda 1532 cm™de amid IT bandi gdzlemlenmistir. 2961 cm™de C-H
gerilmelerine ait kuvvetli bir pik goriilmektedir. 1722 cm™’de ester yapisina ait C=0
gerilmesine ait pik gozlenmistir. 1462 ve 1383 cm™’de gézlenen pikler yap1 igerisinde
ayni araliklarda pik veren C-H egilmelerine ve C-N gerilmelerine aitlerdir. 1247 ve
1146 cm™de gelen kuvvetli ikili pik C-C(=0)-O gerilmesine ait karakteristik piktir.
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Sekil 4.2. A8 sistemine ait FTIR spektrumu

A8 sistemi XL 32-TEOS inorganik matriks ile molce 1:1 oranda UDMA’y1
iceren sistemdir. 3425 cm™de gelen N-H gerilmesine ait piktir. Ayrica yapi igerisinde
N-H bagimin sekonder amid olarak bulundugu goéz oniine alindiginda 1500 cm™
civarinda amid II bandi gézlemlenmistir. 2965 cm™’de C-H gerilmelerine ait kuvvetli
bir pik goriilmektedir. 1720 cm™de ester yapisina ait C=0 gerilmesine ait pik
gozlenmistir. 1400-1500 cm™ araliginda gdzlenen pikler yap: icerisinde ayni anda
bulunan C-H egilmelerine ve C-N gerilmelerine ait piklerdir. 1250 ve 1100 cm™
araliginda gelen kuvvetli ikili pik C-C(=0)-O gerilmesine ait karakteristik piktir. 784
cm™ deki pik XL 32 igerisinde hidrolize veya polimerlesmeye ugramayan Si-CHs bagini
gosteren piktir. Saf organik matriksten farkli olarak 1073 cm? de omuz seklinde
gozlenen pik bir miktar Si-O-Si baglarinin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.3. B8 sistemine ait FTIR spektrumu

B8 sistemi XL 33-TEOS inorganik matriks ile molce 1:1 oranda UDMA’y1
iceren sistemdir. 3440 cm™de gelen N-H gerilmesine ait piktir. Ayrica yapi igerisinde
N-H bagimin sekonder amid olarak bulundugu goéz oniine alindiginda 1500 cm™
civarinda amid II bandi gbzlemlenmistir. 2965 cm™’de C-H gerilmelerine ait kuvvetli
bir pik goriilmektedir. 1722 cm™’de ester yapisma ait C=0O gerilmesine ait pik
gozlenmistir. 1400-1500 cm™ araliginda gozlenen pikler yapi igerisinde aymi anda
bulunan C-H egilmelerine ve C-N gerilmelerine ait piklerdir. 1250 ve 1100 cm™
araliginda gelen kuvvetli ikili pik C-C(=0)-O gerilmesine ait piktir. Saf organik
matriksten farkli olarak 1073 cm™ de omuz seklinde gozlenen pik bir miktar Si-O-Si
baglarinin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.4. C8 sistemine ait FTIR spektrumu

C8 sistemi MDES-TEOQOS inorganik matriks ile molce 1:1 oranda UDMA’y1
iceren sistemdir. 3440 cm™de gelen N-H gerilmesine ait piktir. Ayrica yap1 igerisinde
N-H baginin sekonder amid olarak bulundugu goéz Oniine alindiginda 1500 cm*
civarinda amid II bandi gozlemlenmistir. 2965 cm™’de C-H gerilmelerine ait kuvvetli
bir pik goriilmektedir. 1722 cm™’de ester yapisma ait C=0 gerilmesine ait pik
gozlenmistir. 1400-1500 cm™ araliginda gozlenen pikler yap: icerisinde ayni anda
bulunan C-H egilmelerine ve C-N gerilmelerine ait piklerdir. 1250 ve 1100 cm™
araliginda gelen kuvvetli ikili pik C-C(=0)-O gerilmesine ait piktir. 782 cm™ deki pik
XL 32 igerisinde hidrolize veya polimerlesmeye ugramayan Si-CHjz bagmi gosteren
piktir.Saf organik matriksten farkli olarak 1051 cm™ de omuz seklinde gézlenen pik bir
miktar Si-O-Si baglarinin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.5. D8 sistemine ait FTIR spektrumu

B8 sistemi MEMO-TEOS inorganik matriks ile molce 1:1 oranda UDMA’y1
iceren sistemdir. 3430 cm™de gelen N-H gerilmesine ait piktir. Ayrica yapi igerisinde
N-H bagimin sekonder amid olarak bulundugu goéz oniine alindiginda 1500 cm™
civarinda amid II bandi gozlemlenmistir. 2960 cm™*de C-H gerilmelerine ait kuvvetli
bir pik goriilmektedir. 1724 cm™de ester yapisina ait C=0 gerilmesine ait pik
gozlenmistir. 1400-1500 cm™ araliginda gdzlenen pikler yap: igerisinde aymi anda
bulunan C-H egilmelerine ve C-N gerilmelerine ait piklerdir. 1250 ve 1100 cm™
araliginda gelen kuvvetli ikili pik C-C(=0)-O gerilmesine ait piktir. Saf organik
matriksten farkli olarak 1056 cm™ de omuz seklinde gozlenen pik bir miktar Si-O-Si
baglarinin olustugunu gostermektedir.
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4.2. BC NMR Analizleri
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Sekil 4.6. A10 sisteminin **C NMR spektrumu

A10 sistemi sadece organik matriks UDMA’y1 iceren sistemdir. ¥C NMR
sonuglari iist kisimda verilen molekiiler yap1 formiilii lizerinde karbonlara karsilik gelen
ppm degerleri harfler ile isaretlenmistir. 131.5 ve 151.8 ppm de gelen pikler C=C gift
bagini temsil etmektedir. 131.5 ppm de gelen pik polimerlesen u¢ oldugu icin hala
ortamda var olmasi polimerlesmeden kalan bir miktar fonksiyonel grup oldugunu
gostermektedir. Polimerlesmemis miktarin hesaplanmasi tartisma kisminda verilmistir.
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Sekil 4.7. A8 sisteminin **C NMR spektrumu

A8 sistemi inorganik matriks olarak X1.32’yi organik matriks olarak UDMA’y1
iceren sistemdir. *C NMR sonuglari iist kisimda verilen molekiiler yap1 formiilii
tizerinde karbonlara karsilik gelen ppm degerleri harfler ile isaretlenmistir. O ppm
altinda -6.9 ppm deger veren tek yapi Si-CHj bagindaki karbon atomudur. TMS sifir
kabul edildigi icin bu degerin negatif bolgede gelmesi miimkiindiir. “a” ile isaretlenmis
karbonun spektrumda gozilkmemesi polimerlesmenin tamamen bittigini gostermektedir.
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Sekil 4.8. B8 sisteminin *C NMR spektrumu

B8 sistemi inorganik matriks olarak XL33’li organik matriks olarak UDMA’y1
iceren sistemdir. *C NMR sonuglar iist kisimda verilen molekiiler yapt formiilii
tizerinde karbonlara karsilik gelen ppm degerleri harfler ile isaretlenmistir. “a” ile
isaretlenmis karbonun spektrumda goziikmemesi polimerlesmenin tamamen bittigini
gostermektedir.
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Sekil 4.9. C8 sisteminin **C NMR spektrumu

C8 sistemi inorganik matriks olarak MDES’i organik matriks olarak UDMA’y1
iceren sistemdir. *C NMR sonuglar1 iist kisimda verilen molekiiler yap1 formiilii
tizerinde karbonlara karsilik gelen ppm degerleri isaretlenmistir. “a” ile isaretlenmis
karbonun spektrumda gozilkmemesi polimerlesmenin tamamen bittigini gostermektedir.
0 ppm altinda -6.8 ppm deger veren tek yapt A8 sisteminde de oldugu gibi Si-CHj
bagindaki karbon atomudur.
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Sekil 4.10. D8 sisteminin **C NMR spektrumu

C8 sistemi inorganik matriks olarak MEMO’yu organik matriks olarak
UDMA’y1 igeren sistemdir. 3¢ NMR sonuglart iist kistmda verilen molekiiler yapi
formiilii tizerinde karbonlara karsilik gelen ppm degerleri isaretlenmistir. 131.5 ppm’de
gozlenen kiiciik pik ortamda polimerlesmeden kalan C=C ¢ift baglarinin oldugunu
gostermistir. Polimerlesmemis miktarin hesaplanmasi tartisma kisminda verilmistir.
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4.3. DSC Analizleri

DSC analizi ekzotermik ve endotermik prosesler esnasinda meydana gelen
fiziksel ve kimyasal degisimler ile ilgili kalitatif ve kantitatif bilgi saglayan bir termal
analiz yontemidir. Hazirlanan polimerlerde saf organik yapi ile alfa-silan igeren
yapilarin Tg degerlerindeki degisimleri izlemek amaciyla bu analiz yapilmistir.
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Sekil 4.11. A10 sisteminin DSC grafigi

Sekil 4.11°de goriilen DSC grafigi sadece UDMA iceren sisteme aittir. Bu
sistemde 60 °C, 105 °C ve 165 °C yakinlarinda ekzotermik degisimler gozlenmistir. 145
°C ile 200 °C arasindaki degisim kullanilarak polimerin Tg sicakhig 170 °C
bulunmustur. Ozgiil 1s1 kapasitesi degeri ise 0,165 J/g °C dir.
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Sekil 4.12. A8 sisteminin DSC grafigi

Sekil 4.12°de goriilen DSC grafigi sadece XL32/UDMA igeren sisteme aittir. Bu
sistemde 130 °C ve 180 °C yakinlarinda iki degisim gozlenmistir. Bu sistem igerisinde
iki farkli monomer iki ayr1 polimer olusturmustur. 127 °C ile 140 °C arasindaki degisim
kullanilarak ilk polimerin Tg sicakligr 132 °C bulunmustur. Ozgiil 1s1 kapasitesi degeri
ise 0,460 J/g °C dir. 176 °C ile 190 °C arasindaki degisim kullanilarak ikinci polimerin
Tg sicakhig 180 °C bulunmustur. Ozgiil 1s1 kapasitesi degeri ise 0,226 J/g °C dir.
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Sekil 4.13. B8 sisteminin DSC grafigi

Sekil 4.13’de goriilen DSC grafigi sadece XL33/UDMA igeren sisteme aittir. Bu
sistemde sadece 240 °C yakinlarinda tek bir degisim gdzlenmistir. Bu sistem icerisinde
iki farkli monomer olmasina ragmen tek Tg gegisi elde edilmistir. 238 °C ile 245 °C
arasindaki degisim kullanilarak ilk polimerin Tg sicakligi 240 °C bulunmustur. Ozgiil
151 kapasitesi degeri ise 0,729 J/g °C dir.
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Sekil 4.14. C8 sisteminin DSC grafigi

Sekil 4.14’de goriilen DSC grafigi sadece MDES/UDMA igeren sisteme aittir.
Bu sistemde 160 °C ve 180 °C yakinlarinda iki degisim gozlenmistir. Bu sistem
icerisinde iki farkli monomer iki ayr1 polimer olusturmustur. 152 °C ile 166 °C
arasindaki degisim kullanilarak ilk polimerin Tg sicakhigr 157 °C bulunmustur. Ozgiil
1s1 kapasitesi degeri ise 0,885 J/g °C dir. 180 °C ile 200 °C arasindaki degisim
kullanilarak ikinci polimerin Tg sicakligr 185 °C bulunmustur. Ozgiil 1s1 kapasitesi
degeri ise 0,226 J/g °C dir.
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Sekil 4.15. D8 sisteminin DSC grafigi
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Sekil 4.15°de goriilen DSC grafigi sadece MEMO/UDMA igeren sisteme aittir.
Bu sistemde sadece 230 °C yakinlarinda tek bir degisim gdzlenmistir. Bu sistem
ierisinde iki farkli monomer olmasina ragmen tek Tg gegcisi elde edilmistir. 222 °C ile
234 °C arasindaki degisim kullanilarak ilk polimerin Tg sicakligi 224 °C bulunmustur.
Ozgiil 1s1 kapasitesi degeri ise 0,273 J/g °C dir.
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4.4. TGA/DTA Analizleri

Bu analiz yontemi es zamanli bir tekniktir. Numunenin sicaklik artisi ile
kiitlesindeki degisimine bagli olarak malzemenin termal kararliligi belirlenmek amaci
ile bu analiz yapilmstir.
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Sekil 4.16. A10 sisteminin TGA/DTA grafigi

200 °C civarinda kiitle kayiplar1 baglamistir. Bu kiitle kayiplar1 yap1 igerisindeki
sekonder amid gruplarimin bu sicaklikta degrade olmasi ile iliskilidir.(Huang vd., 2000)
En fazla bozunmanm goriildiigii sicaklik 350 °C yakinlaridir. 300 °C - 400 °C arasinda
organik ve inorganik matriks icerisinde bulunan metakrilat yapilar1 termal olarak
bozunmaktadir (Ferriol, Gentilhomme, Cochez, Oget ve Mieloszynski, 2003). 550 °C -
600 °C arasinda tamamen organik gruplar ortamdan uzaklagmislardir.
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Sekil 4.17. A8 sisteminin TGA/DTA grafigi

100 °C’de yap1 igerisinde bulunan suyun uzaklagmasindan kaynakl kiitle kayb1
gozlenmistir. 240 °C de kiitle kayiplar1 baslamistir. Bu kiitle kayiplari yap igerisindeki
sekonder amid gruplarmin bu sicaklikta degrade olmasi ile iliskilidir. En fazla
bozunmanin gériildiigii sicaklik 350 °C yakinlaridir. 300 °C - 400 °C arasinda organik
ve inorganik matriks igerisinde bulunan metakrilat yapilar1 termal olarak
bozunmaktadir. 550 °C’den sonra tamamen organik gruplar ortamdan uzaklasmislardir.
600 °C den sonraki kiitle kayb1 inorganik matriksten gelen silisyumlarin sicakligin ve
havanin etkisi ile doniismiis oldugu SiO, gruplarmin en son olarak bozundugunu
gostermektedir.
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Sekil 4.18. B8 sisteminin TGA/DTA grafigi
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100 °C’de yap1 igerisinde bulunan suyun uzaklagsmasindan kaynakl kiitle kaybi
gozlenmistir. 240 °C de kiitle kayiplar1 baglamistir. Bu kiitle kayiplar1 yapi icerisindeki
sekonder amid gruplarinin bu sicaklikta degrade olmasi ile iliskilidir. En fazla
bozunmanin gériildiigii sicaklik 330 °C yakinlaridir. 300 °C - 400 °C arasinda organik
ve inorganik matriks igerisinde bulunan metakrilat yapilart termal olarak
bozunmaktadir. 450 °C ile 500 °C arasinda diger sistemlerin haricinde bir bozunma
gerceklesmistir ve 550 °C’den sonra organik gruplarin tamamen ortamdan
uzaklasmalar1 ¢ok yiiksek bir kiitle kaybr ile gerceklesmistir. 600 °C den sonraki
arasindaki kiitle kayb1 inorganik matriksten gelen silisyumlarin sicakligin ve havanin
etkisi ile doniismiis oldugu SiO; gruplarinin en son olarak bozundugunu gostermektedir.
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Sekil 4.19. C8 sisteminin TGA/DTA grafigi

100 °C’de yap1 igerisinde bulunan suyun uzaklagsmasindan kaynakl kiitle kayb1
gozlenmistir. 250 °C de kiitle kayiplar1 bagslamistir. Bu kiitle kayiplar1 yapi icerisindeki
sekonder amid gruplarinin bu sicaklikta degrade olmast ile iligkilidir. 300 °C - 400 °C
arasinda organik ve inorganik matriks icerisinde bulunan metakrilat yapilar1 termal
olarak bozunmaktadir. 550 °C’den sonra tamamen organik gruplar ortamdan
uzaklagsmislardir. 600 °C den sonraki kiitle kaybi inorganik matriksten gelen
silisyumlarin sicakligin ve havanin etkisi ile doniismiis oldugu SiO; gruplarinin en son
olarak bozundugunu gostermektedir.
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Sekil 4.20. DS sisteminin TGA/DTA grafigi

100 °C’de yap1 igerisinde bulunan suyun uzaklagmasindan kaynakl kiitle kaybi
gozlenmistir. 250 °C de kiitle kayiplar1 baglamistir. Bu kiitle kayiplar1 yap1 icerisindeki
sekonder amid gruplarinin bu sicaklikta degrade olmasi ile iligkilidir. 300 °C - 400 °C
arasinda organik ve inorganik matriks igerisinde bulunan metakrilat yapilari termal
olarak bozunmaktadir. 550 °C’den sonra tamamen organik gruplar ortamdan
uzaklasmiglardir. 600 °C den sonraki kiitle kaybi inorganik matriksten gelen
silisyumlarin sicakligin ve havanin etkisi ile doniismiis oldugu SiO, gruplarinin en son
olarak bozundugunu gostermektedir.

4.5. Mikrosertlik Olciimleri

Malzemeler lizerinde yapilan sertlik dlgiimleri Cizelde 4.1. de verilmistir. Sertlik
ol¢iim birimi Vickers’tir. Olgiilen sertlik degerleri ile mekanik 6zellikler arasindaki
iligkiyi belirlemek i¢in bu dl¢iimler alinmistir. Vickers sertlik yonteminde baski elemani
olarak tepe agist 136° olan elmas kare piramit kullanilir. F vyiikii ile malzemeye
bastirilan piramit ucun biraktigi dikdortgen izin kdsegenleri oOlgiilerek hesaplanan
ortalama kdsegen uzunlugu ile sertlik degerleri elde edilir.

Cizelge 4.1. Sistemlerin Vickers yontemi ile mikrosertlik degerleri

INORG:ORG(n/n) 500 g 1000 g 2000 g
A-10 sistemi 8,50 8,90 8,80
A-8 sistemi 4,40 4,50 6,70
B-8 sistemi 3,00 4,20 9,20
C-8 sistemi 7,50 8,40 15,00
D-8 sistemi 6,73 5,95 10,05
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Vickers sertligi yiike bagl degildir. Yiik 500g, 1000g ve 2000g olarak ti¢ farkli
degerde Olciilmiistiir. A-10 sistemi sadece UDMA igeren sistemdir. A-8, B-8 ve C-8
sistemleri alfa-silanlar ile elde edilen IPN’ler iken D-8 sistemi gama-silanla elde edilen
sistemdir. Sistemler arasinda en iyi sertlik Olglimii veren C-8 sistemi yani
MDES/UDMA karisimidir.

4.6. SEM Analizleri

SEM analizleri genel olarak topografi, morfoloji, sekil-boyut, bilesim ve
kristalografik bilgi amaglari ile yapilmaktadir. Taramali elektron mikroskopu yiiksek
¢Oziliniirliiklii resim olusturmak igin vakum ortaminda olusturulan ve ayni ortamda
elektromagnetik lenslerle inceltilen elektron demeti ile incelenecek malzemeyi analiz
etme imkan1 sunar. Mikroskopta olusturulan resimler, elektron demetinin malzeme ile
olan etkilesiminden ortaya c¢ikan 1simalar veya geri yansiyan elektronlar sayilarak
olusturulur.

Sekil 4.21. A10 sisteminin A) 10 pm skalali B) 2 pm skalali C) 2 um skalali (daha fazla
biiylitme) D) 20 um skalali SEM goriintiileri

Sekil 4.21°de A10 sisteminin yani sadece UDMA olan sistemin SEM goriintiisii
mevcuttur. Gortintiiler farkli biiylitme oranlarinda ve polimerin yan kesit alanindan
alinan goriintiilerdir. Polimerlerin iist yiizeylerinden verimli goriintiiler elde edilemedigi
i¢in rastgele kirilmig bir alandan goriintiileri alinmastir.
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Sekil 4.22. A8 sisteminin A) 20 pm skalalt B) 2 um skalali C) 10 um skalali D) 20 pm
skalal1 (farkli bolgeden) SEM goriintiileri

Sekil 4.22°de A8 sisteminin yani XL32 inorganik matriks ve UDMA organik
matriks igeren sistemin SEM goriintlisii mevcuttur. Gorilintiiler farkli biiylitme
oranlarinda ve polimerin yan kesit alanindan alinan goriintiilerdir. Polimerlerin {ist
yiizeylerinden verimli goriintiiler elde edilemedigi i¢in rastgele kirilmis bir alandan
goriintlileri alinmugtir.

S

Sekil 4.23. B8 sisteminin SM goriintiileri A)O pm salalBZ m skalali C)2 um
skalal1 (daha fazla biiylitme) D) 20 um skalali SEM gériintiileri
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Sekil 4.23°de B8 sisteminin yani XL33 inorganik matriks ve UDMA organik
matriks igeren sistemin SEM goriintlisii mevcuttur. Gorilintiiler farkli biiylitme
oranlarinda ve polimerin yan kesit alanindan alinan goriintiilerdir. Polimerlerin {ist
yiizeylerinden verimli goriintiiler elde edilemedigi i¢in rastgele kirilmis bir alandan
goriintiileri alinmustir.

2um 10um
— - =

Sekil 4.24. C8 sisteminin A) 20 um skalali B) 10 um skalali (daha fazla biiyiitme) C) 2
um skalali D) 10 pm skalali SEM goriintiileri

Sekil 4.24’de C8 sisteminin yani MDES inorganik matriks ve UDMA organik
matriks igeren sistemin SEM gOriintiisii mevcuttur. Goriintiiler farkli biiyiitme
oranlarinda ve polimerin yan kesit alanindan alinan goriintiilerdir. Polimerlerin {ist
yiizeylerinden verimli goriintiiler elde edilemedigi i¢in rastgele kirilmis bir alandan
goriintiileri alinmustir.
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Sekil 4.25. D8 sisteminin A) 10 um skalali B) 1 um skalali C) 20 um skalali D) 2 pm
skalalt SEM goriintiileri

Sekil 4.25°de D8 sisteminin yani MEMO inorganik matriks ve UDMA organik
matriks igeren sistemin SEM goriintlisi mevcuttur. Goriintliler farkli biiyiitme
oranlarinda ve polimerin yan kesit alanindan alinan goriintiilerdir. Polimerlerin {ist
yiizeylerinden verimli goriintiiler elde edilemedigi icin rastgele kirilmis bir alandan
goriintiileri alinmustir.
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5. TARTISMA

Biitiin sistemler yapilan analizlere gore degerlendirildiginde A10 sistemi (sadece
UDMA igeren sistem) FTIR analizine bakildiginda 1630 cm™ yakinlarinda sivri pik
gozlenmedigi i¢in C=C c¢ift baglarinin ortamda olmadig1 ve tamamen polimerlesmenin
oldugu diisiiniilmiistiir. Ancak “*C NMR analizine bakildiginda C=C gift baglarnim pik
verdigi (Assumption ve Mathias 2003) yani 131.5 ppm de gelen pik ortamda bir miktar
polimerlesmeden kalan ¢ift baglarin oldugunu gostermistir. Karbonil karbonunun
verdigi pik integrasyonda 1.00 olarak alindiginda C=CH,; ait piklerin integrasyonu
sirastyla 1.28 ve 0.16 oldugu goriilmiistiir. Ortamda polimerlesmeden kalan birimi
simgeleyen u¢ karbon miktar1 anlamli rakamlarla ifade edilirse %16 lik bir kismi
olusturmaktadir. XL 32 iceren A8 sisteminin FTIR grafigine bakildiginda
polimerlesmenin C=C c¢ift bag lizerinden ilerledigi sonucu ¢ikarilabilir. Ciinkii ¢ift bag
bélgesinde v(C=C) ait pik gézlenmemistir. **C NMR spektrumuna bakildiginda da ¢ift
bag yapisindaki karbonlarin karakteristik pikleri gozlenmemistir. XL 33 iceren B8 ve
MDES iceren C8 sistemlerinin de FTIR grafikleri incelendiginde A8 sistemi ile ayni
sonuglar elde edilirken MEMO igeren D8 sisteminin 3C NMR analizine bakildiginda
integrasyon sonucu % 3 kadar polimerlesmeden kalan ¢ift baglarin oldugu
belirlenmistir.

DSC grafikleri incelendiginde sadece UDMA igeren sistemde camsi gecis
sicakligmin 170 °C oldugu goriilmiistir. UDMA igerisine XL32 eklendiginde bu
sicaklik degeri 180 °C’ye kadar kaymstir. Ayrica ikinci bir gegisin de gozlendigi bu
sistemde ortamda hidroliz kondenzasyon sonucu olusan yapilardan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. XL 33 igeren sistemde ise bu degerin 240 °C’ye kadar kaydigi
gozlenmistir ve sadece tek gecis elde edilmistir. MDES sisteminde 185 °C de gdzlenen
cams! gegis sicakligi ana polimere aittir ve 157 °C de gdzlenen ikinci gegis ise hidroliz
kondenzasyon sonucu olusan yapilardan kaynaklandigi diistiniilmektedir. MEMO
sisteminde de XL 33 de oldugu gibi tek gecis 224 °C de gozlenmistir. Silanlarmn
yapilarma bakildiginda silisyuma bagli bir metil iki alkoksi grubu igeren XL 32 ve
MDES sistemlerinde iki farkli gecis gozlenmistir. Alkil gruplarmin elektron verici
karakterde olmasi ve silisyum {iizerindeki elektron yogunlugunu arttirmasi sonucu -OH
gruplarini  kondenzasyona zorlamasi ile silanlarin bir kisminin kendi aralarinda
polimerlesmesini saglamistir. Boylece iki farkli polimer yapisi olustugundan iki farkl
gecis gozlenmistir.

TGA/DTA analizleri incelendiginde A10 sistemi yapi tamamen organik oldugu
igin 800 °C’ye kadar %100 bir bozunmaya ugramistir. Ancak silanli sistemlere
bakildiginda, A8 sistemi i¢in 800 °C’deki bozunma miktar1 %83 olarak gdzlenmistir.
Polimer karisimi igerisindeki silisyum miktarina bagl olarak, sicaklik ve oksijenin
etkisiyle olusan SiO; yapisi bu sicakligin daha iizerinde bozunma gosterdigi icin kalan
miktar bunu simgelemektedir. Teorik olarak hesaplanan olusmas: gereken SiO, miktari
%15 iken, grafik sonuglart %17 kadar miktarin bozunmadan kaldigin1 gostermistir. B8
sistemi i¢in degerlendirme yapildiginda, teorik olarak olugsmasi gereken SiO, miktart %
14 iken grafik sonuglar1 %17,5 olarak gostermektedir. C8 sistemi icin, teorik miktar
%14 iken grafik sonuglar1 % 14,5 ve D8 sistemi icin de teoride %13 olusmas1 gereken
miktar %17,5 olarak gbézlenmistir. Sapma degerleri diisiikk oldugu igin bunun sistemler
icerisindeki safsizliklardan kaynaklandig: diisiiniilebilir.
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SEM goriintiileri sadece UDMA igeren sistem ile diger sistemler arasindaki
yapisal farkliliklar1 ortaya koymaktadir. Saf UDMA sistemi disindaki silan igeren
sistemler organik/inorganik matriksler arasindaki yapisal farkliliklardan dolay1
katmanlar halinde gozlemlenmistir. iki monomer ne kadar uyumlu ise o kadar homojen
polimerler elde edilir. Biitlin sistemlerin homojen yapiya sahip olmasi uyumlulugun
kanatir.

Vickers mikrosertlik 6lgme yonteminde yiizeyde olusturulan dikdortgen izin
kosegenlerinin uzunlugu iizerinden hesaplama yapilir. Sistemlerin sertlik degerleri
incelendiginde en iyi sonucu MDES vermistir. Trialkoksi silanlarin, alkil-dialkoksi
silanlara gore daha hizli hidroliz/kondenzasyon reaksiyonu verdikleri bilinmektedir
(Brinker 1988). Iki alkoksi grubu igeren sistemler arasinda yani XL32 ve MDES
karsilastirildiginda ise XL32nin metoksi gruplart MDES’in etoksi gruplarina goére daha
hizli hidroliz/kondenzasyon reaksiyonlari verir. Ciinkii etoksi gruplarmin zincir
uzunlugu nedeniyle sterik etki olusur. Hizli hidroliz/kondenzasyona ugrayan metoksi
gruplar1 daha lineer yapiya sahip polimerler olusturur. Etoksi gruplarinin reaksiyonlari
daha yavas oldugu icin daha dallanmis bir yapida polimer yapist olustururlar. Dallanmis
yapilar lineer yapilara gore daha sert yapiya sahip olduklarindan dolayi olusturulan
sistemler i¢erisinde de MDES igeren sistem daha sert polimer olusturmustur.
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6. SONUC

IPN malzemeler ilk kesfedildigi andan itibaren bilim insanlarinin gelistirmeye
devam ettigi bir tlir organik/inorganik hibrit polimerlerdir. Nerede kullanilacagina bagl
olarak IPN malzemelerin farkli 6zelliklere sahip olmasi beklenir. Kullanim alanlarindan
bazilari; levha kaliplama bilesimi, segici gecirgen membranlar, dental dolgular, ses ve
titresim sOniimleyiciler, dayanikli/sert kaucuk ve plastik malzemeler, iypn degistirici
regine, termoset malzemeler i¢in darbe etkisi diizenleyici, Rimplast termoplastikler,
basing duyarli yapistirici, kaplama malzemeleri, yapay eklemler vb gibi ¢ok genis
alanlarda kullanilmaktadir.

Bu tez ¢aligmasinin amaci alfa fonksiyonel silanlarin degisik organik bilesikler
ile kombine edilmesiyle i¢ ice gegmis polimerik ag (IPN) elde edilmesidir. Elde edilen
yeni IPN malzemelerinin yapilart arastirilmis ve mekanik ozellikleri incelenmistir. Bu
caligma ile bu konudaki literatiir eksikliginin giderilmesi hedeflenmektedir.

IPN yapilarinin sentezinde c¢ok fazla uygulamasi olmayan organofonksiyonel
silanlar, bir reaktif organik grubun fonksiyonelligi ile tek bir molekiildeki bir alkil
silanin inorganik fonksiyonelligini birlestiren hibrit bilesiklerdir. Bu o6zelligi ile
organofonksiyonel silanlar organik polimerler ve inorganik materyaller arasinda
molekiiler koprii olarak kullanilir.

UV 15181 ile polimerize edilen sistemlerin mekanik 6zellikleri hakkinda ytiksek
oranda bir bilgi edinilmistir. FTIR grafikleri baz1 piklerin polimerizasyon sonrasi ortaya
cikmasi veya kaybolmasi halinde polimerizasyonun devamlilig1 agisindan bilgi verir ve
bu grafiklere de *C NMR destekleyici gorevi gormiistiir. FTIR ve **C NMR analizleri
incelendiginde alfa-silanlarin reaktif 6zellikleri sebebiyle tamamen polimerizasyonlarini
tamamladiklar1 ancak sadece UDMA veya gama-silan igeren sistemlerde ortamda
polimerize olmadan kalmais ¢ift baglarin oldugu gézlenmistir.

Termal analiz yontemleri ile polimerlerin termal kararlhiliklar1 incelenmistir.
UDMA sisteminin igerisine eklenen silanlar ile camsi gegis sicakligi biitiin sistemlerde
artmistir. Ancak XL 32 ve MDES igeren sistemde ek olarak bir ge¢is daha gozlenmistir.
Bu da metil grubunun alkoksi gruplarmi indiikte etmesi ile ikinci bir fazin olusmasi
sonucu ortaya ¢ikmaistir.

Mikrosertlik 6l¢iimii ve SEM goriintiilerinin alinmasi gibi fiziksel olarak yapilan
analizlerde gozlenenler diger yap1 6zellikleri belirleme teknikleri destekler niteliktedir.
SEM goriintiileri yapilarin homojen olduklarini, mikrosertlik ise MDES igeren sistemin
digerlerine gore daha sert oldugunu bize gostermektedir.

Yapilan caligmanin literatiire yenilik katilacak yonii silan sistemlerinin organik
matriks i¢inde yer almasidir. Bu bilesiklerin y-fonksiyonel olanlar ile karsilastirildiginda
daha reaktif olmasi fonksiyonel grup ile Si atomunun elektron etkilesimlerinden
kaynaklanir ve sadece tek bir bosluk bulunmasi halinde goriilebilir. Bu olgu a-efekti
olarak adlandirilir. Yapilan literatiir taramalarinda a-fonksiyonel silanlarin kullanildig:
IPN yapilarin incelendigine rastlanilmamastir.
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