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Anahtar Kelimeler
Kendi kendini onaran,
izosiyanat icermeyen,
Poli (Hidroksi iiretan),
Su esasli

0z: Bu arastirmada, fosgensiz ve diisiik ugucu organik bilesik (UOB), (volatile organic
compunds, VOCs) emisyonuna sahip izosiyanat icermeyen su esasli poli(hidroksil
iiretan) (WPHU) filmlerin hazirlanmasi ve kendi kendini onarma o6zelliklerinin
incelenmesi hedeflenmistir. WSPHU'larin kendi kendini onarma yetenegi polimer ana
zincirine disiilfiir baglar1 eklenmesiyle saglanmistir. %30 kat1 igerige sahip WSPHU
dispersiyonu herhangi bir yardimc ¢6ziicii olmadan sadece su ile hazirlanmistir.
WSPHU'larin ag yapismi olusturmak i¢in hexakis metoksimetil melamin (HMMM)
kullanilmistir. Seffaf gériiniimde ve 1s1l olarak kararli WSPHU filmler farkli oranlarda
HMMM (agirlikca %2-8) kullanilarak hazirlanmistir. 180 numara zimpara ile
hasarlanan filmler etiivde 24 saat 80 °C'de bekletildikten sonra kendi kendini onarma
ozellikleri incelenmistir. Optik mikroskopla yapilan gézlemler neticesinde hasarli
filmlerin kendi kendilerini farkli derecelerde onardigi gorilmistiir. Deney
sonuclarina gore HMMM orani ve hasarin biytkliigi (¢izik kalinligi), WSPHU'larin
kendi kendini onarma yetenekleri lizerinde onemli bir etkiye sahiptir. Filmdeki
HMMM orani %4’te ¢izik kalinliklar1 da dikkate alindiginda kendi kendini onarma
performansi en iyidir. Mevcut ¢alisma, kendi kendini onaran izosiyanat icermeyen
WSPHU'larin gelistirilmesi icin 6nci bir calisma niteligindedir.

Synthesis of Water-based Isocyanate-Free Poly (Hydroxy Urethane) Films and

Investigation of Their Self-Healing Properties
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Abstract: This research aimed to develop water-soluble isocyanate-free
poly(hydroxyl urethane) (PHU)s with phosgene-free, low-in-volatile organic
compounds (VOCs) emission and analyze their self-healing properties. Disulfide
bonds were introduced into the polymer backbone of PHUs to constitute the self-
healing capability. With a solid content of 30%, WSPHU dispersion was prepared
without co-solvent. To form the network structure of WSPHUs, different ratios of
hexakis methoxymethyl melamine (HMMM) were used. Transparent and thermally
stable WSPHUs were developed by using different ratios of HMMM (2-8% by weight).
The films were damaged with 180 grit sandpaper and kept at 80 °C in an oven. By
using an optical microscope, it was observed that damaged films repaired themselves
to varying degrees. According to the experimental results, HMMM ratio and extent of
the damage (scratch thickness) significantly impact the self-healing abilities of the
WSPHUs. This is a pioneering study in identifying the development of self-healing
isocyanate-free WSPHUs for the future.

1. Giris
Politiretanlar (PU) esas olarak bir diizosiyanat, bir reaksiyona girmesiyle sentezlenir [1]. izosiyanat ile
poliol ve bir zincir uzaticinin katalizér varliginda yapilan poliiiretan sentezinin ana sinirlamasi
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toksisitedir; izosiyanatlar yiiksek derecede toksik
fosgen gazi kullanilarak firetilir [2]. Fosgen gazi
renksiz, oldukca reaktif ve son derece zehirlidir [3].
Zehirli gazlara ~maruz kalmanin  solunum
problemlerine, goz tahrisine, cilt yaniklarina ve hatta
6lime neden olabilecegi bilinmektedir. Bu endiseler
acisindan  bakildiginda  (izosiyanat icermeyen
poliiiretanlar1 (NIPU) sentezlemenin bir¢ok yontemi
olsa da) ¢ok islevli bisiklik karbonatlarin ve
diaminlerin ¢oklu katilma reaksiyonu en umut verici
NIPU sentez yontemi olarak goriilmektedir.
Saflagtirma esnasinda ¢oziiciiniin uzaklastirilmasiyla
NIPU daha ekonomik bir halde sentezlenebilir.
Literatiire gore, NIPU'lar ¢ogunlukla 5 fiyeli bisiklik
karbonatlarin (5-BCC) yiiksek sicaklikta islenmesiyle
sentezlenir. Buna karsilik, 6 tiyeli bisiklik karbonat
(6-BCC) ile diamin daha 1lmli sicakliklarda
reaksiyona girer, ¢iinkii 6-BCC'lerin halka gerilim
enerjisi 5-BCC'lerin halka gerilim enerjisinden daha
biiytiktir. Bununla birlikte, genellikle fosgen
gazindan sentezlendikleri i¢in 6-BCC'lerin kullanimi
onerilmez. Son zamanlarda yapilan calismalarda,
fosgen gazi ve katalizor icermeyen 6-BCC'lerin
sentezi basariyla gelistirilmistir [4]. Bu durum, NIPU
sentezinde 6-BCC'lerin kullanimini destekleyecektir.
Calismamizda da yukarida kaynak gosterilen
yontemle 6-BCC sentezi yapilmistir.

VOC kullanimina iligkin yasal kisitlamalar nedeniyle,
tehlikeli ¢dziicii icermeyen poliiiretanlar endiistriyel
uygulamalarda popiilerlik kazanmaktadir [5].
Arastirmalar, son zamanlarda poliliretan
iriinlerindeki VOC emisyonunu farkli sentez
yontemleri gelistirerek azaltmaya odaklanmistir. Cok
saylda ¢alisma, WSPHU'nun geleneksel yontemle
hazirlanan poliiiretanlara gore etkinligini
kiyaslamistir [6-8]. Su esash poliiiretanlarin ¢oziicii
esash poliliretanlara gére en 6énemli avantaji VOC
emisyonunun ve saglk risklerinin azalmis olmasidir
[5,9] . Bunlara ek olarak su esash poliliretanlar diisiik
viskozite, yiiksek molekiiler agirlik ve kullanim
kolaylig1 gibi 6zelliklere de sahiptir.

PU, ¢ok yonli ozelliklerinin bir sonucu olarak genis
bir uygulama alanina sahiptir ve bu uygulama
alanlarindan biri de kaplamalardir[10]. Cevresel
kosullarin (UV, ¢izik vb.) yiizeylere zarar verdigi
durumlarda, malzemelerin estetik goriinimiinii ve
fonksiyonel 6zelliklerini cevresel etkilerden korumak
icin poliliretan kaplamalardan yararlanilir [11]. Kendi
kendini onaran malzemelerin gelistirilmesi, bu
uygulama alani i¢in ¢ok dnemli bir teknolojik ihtiyag
haline gelmistir. Kendi kendini onaran malzemeler
kullanilarak ¢atlak ve ¢iziklerin neden oldugu hasari
onlemek veya en aza indirgemek miimkiindiir. Son on
yilda bir¢ok calisma kendi kendini onaran poliiiretan
malzemelerin gelistirilmesine odaklanmistir. Uzun
vadeli uygulamalarda siirdiirtilebilir ekonomik
katkilar elde etmek icin yeni kendi kendini onaran
sistemler ve stratejiler Onerilmeye devam
edilmektedir.

Kendi kendini onaran polimerler i¢sel ve dissal kendi
kendini onaran polimerler olarak ikiye ayrilirlar [12].
Dissal kendi kendini onarma, mikro catlaklar
onarabilen mikrovaskiiler aglara ve mikrokapsiillere
gomilll onarici ajanlarin polimerlesmesine dayanir.
icsel kendi kendini onaran polimerler ise, tersinir
dinamik kimyasal baglar1 (kovalent veya kovalent
olmayan baglar) nedeniyle kendi Kkendini
onarabilmektedir. Bunlar1 iiretmek icin disiilfiir
[10,13] , imin [14], engellenmis iire [15], boronik
ester bag1 [16], hidrojen bag: etkilesimleri [17-19] ,
ve Diels-Alder siklo eklentisi [20] dahil olmak iizere
cesitli yontemler kullanilabilir. i¢csel kendi kendini
onarmayi cesitli faktorler (nem, 1sy, asitler, bazlar, UV
vb.) ile tetiklemek miimkiindiir.

Ozellikle disiilfir baglari, zayif baglar olarak
siniflandirildiklar: ve baglanma enerjileri C-C ve C-H
baglarindan daha diistik oldugu i¢in arastirmacilarin
ilgisini gekmektedir. Mekanik stres, 1s1 ve UV 1s1masi
gibi uyaranlar katalizor veya baslatici kullanilmadan
yeni disiilfiir baglarinin olusmasiyla sonuglanan
reaksiyonlar1 baslatabilirler [18].

Distilfir kaynaklarinin poliiiretanin kendi kendini
onarmasl! i¢cin kullanildig1 calismalardan bir kismui
Tablo 1'de gosterilmistir. Kendi kendini onaran
polimer-yildiz jellerini kovalent ¢apraz baglamak i¢in
distlfiir baglarinin kullanilmasina iliskin ilk ¢alisma,
Kamada vd. (2010) tarafindan yayinlanmistir. Bu
calisma, polimer-yildiz jellerinin tiyol/distlfiir
redoks dinamik degisim reaksiyonlar ile tersinir
kovalent capraz baglanmasina odaklanmistir [21]. Xu
ve Chen (2016) ise yaptiklar1 ¢alismada, disiilfiir
baglar1 yardimiyla kendi kendini onaran politiretanin
kendini onarma ve sekil hafiza 6zelliklerini
incelemislerdir ~ [22]. Baska bir c¢alismada
arastirmacilar, aromatik distlfiir baglarini kullanarak
PU elastomeri sentezleyip, hasarlanan malzemeyi 60
°C 'ye 1sitarak PU elastomerin kendi kendini

onarabildiklerini deneysel olarak
ispatlayabilmislerdir [23].
Bununla birlikte, aromatik disiilfiir iceren

polimerlerin yilizeyi zamanla sararir ve mekanik
ozellikleri de zayiftir. Bu durumda, mekanik dayanim
saglamak ve sararmayir azaltmak icin polimer
yapilarina alifatik disiilfirler eklenebilmektedir
[9,23]. Bir calismada, polisiilfiir esash ¢apraz bagh
poli(tiyoiiretan-iiretan) elastomerler alifatik disiilfiir
kullanilarak  sentezlenmistir.  Bu  ¢alismada,
hazirlanan elastomerin oda sicakliginda, katalizor
varliginda ve uyaran olmadan kendi kendini onarma
yetenegi gosterdigi raporlanmistir [14]. Gao vd.
(2018), alifatik disiilfiir iceren kendi kendini onaran
elastomerleri 75 ve 100 °C’de incelemistir. Daha
diisiik capraz baglanma derecesinin ve daha yiiksek
iyilesme sicakliginin daha giiglii bir kendi kendini
onarma performansi ile sonuglandigini ispatlamistir
[24]. Baska bir calismada ise arastirmacilar, polimer
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Tablo 1. Farkl distilfiir kaynaklari (aromatik veya alifatik yapida) ile hazirlanan kendi kendini onarabilen poliiiretan

ornekler

Disiilfiir kaynagi Sicaklik (C) Siire Kendi kendini onarma etkinligi(%) Referans
Sistamin hidrokloriir 130.0 12 saat 29.0 [2]
Sistamin hidrokloriir 110.0 12 saat 21.0 [2]
4-Aminofenil disiilfiir 25.0 24 saat 80.0 [25]
2-hydroksietil distilfiir 65.0 10 dakika 90.5 [10]
Bis(4-aminofenil) distilfiir 25.0 24 saat 97.0 [26]
2-hydroksietil distilfiir 80.0 5 dakika  Belirtilmemis [22]
4,4'-ditiyodianilin 60.0 24 saat 97.4 [23]
Tiol sonlu polisiilfiir oligomer 75.0 24 saat 90.8 [24]
Dietil disiilfiir 50.0 24 saat Belirtilmemis [27]
2-hydroksietil disiilfiir 50.0 24 saat Belirtilmemis [27]

ana zincirine grafen oksit dahil ederek alifatik
distlfir iceren lineer bir poli(iiretan {ire)
hazirlamislar ve kendi kendini onarma performansi
lizerine sonuglari raporlamiglardir [10].

Bu calismada, VOC emisyonunun azaltilmasi amaciyla
izosiyanat kullanmadan ve ¢o6ziici kullanimim
kisitlayarak su esasli politiretan formilasyonlar
gelistirmek ve elde edilen irinlerin kendi kendini
onarma Ozelliklerini kullanilan ¢apraz baglayic
yogunlugu ve hasar sonucu olusan ¢izigin
biiyiikliigline bagli olarak incelemek amaclandi.
WSPHU'larin sentezinde, kolaylikla temin
edilebildiginden disiilfiir yapisina sahip bir diamin
olan sistamin hidrokloriir (Cys.2HCI) tercih edildi.
Ayrica, disiilfiir ile daha hizli reaksiyona giren ve 1sil
olarak daha kararli WSPHUlarin iiretilmesine katki
saglayan 6-BCC laboratuvarda sentezlenip kullanildi.
Toplam S-S bagi konsantrasyonu sabit tutulurken,
HMMM:WSPHU orani capraz baglanma
yogunlugunun WSPHU filmlerinin kendi kendini
onarma yetenegi lizerindeki etkisini incelemek icin
degistirildi. WSPHU-X (X=2, 4, 6, 8 %, HMMM
dispersiyonu ile WSPHU dispersiyonu arasindaki mol
orandir) filmleri tanimlamak icin kullanilan
kodlamadir. Poliliretanin yapisi, 1sil ozellikleri ve
kendi kendini iyilestirme 6zelliklerine capraz
baglayici ve hasarin biiyiikligliniin etkisi arastirildi.
Hazirlanan  poliliretan  filmler ¢apraz  bag
yogunluklarina ve hasar biyiikligine gore
farklhlasan iyilesme ozellikleri sergilediler. Bu
calisma, su esash kendi kendini iyilestiren
politiretanlar i¢in bazi temel bilgiler saglayabilir.

2. Materyal ve Metot

Difenil karbonat (DPC), pentaeritritol (PE), sistamin
dihidrokloriir (Cys.2HCl), siiksinik anhidrit, susuz
piridin ve para-toluen siilfonik asit (p-TSA) Sigma-
Aldrich 'ten satin alind1. Coziiciiler ticari olarak temin
edilip herhangi bir saflastirma yapilmadan kullanildi.
HMMM'nin ticari olarak mevcut bir versiyonu
Becker's Group'tan temin edildi.

2.1. Bisiklik karbonat (BCC) sentezi

Poliliretan sentezine BCC sentezi ile baslandi [4]. DPC
(9 g 42 mmol), 250 ml dimetil formamid (DMF)

icinde c¢oziindiikten sonra 10 ml DMF icindeki
pentaeritritol (0.57 g, 7 mmol) ¢ozeltisi ile birlestirilip
Nz ortaminda 100 °C 'de 24 saat karistirildi. DMF
buharlastirildiktan sonra kalan kati madde, etil asetat
(EtOAc)/n-hekzan ile yikandiktan sonra DMF/dietil
eter (Et20)'de yeniden kristallendirildi.

2.2. Sistamin Hazirlanmasi

50 ml distile suya, sistamin hidroklorir (Cys.2HCI; 4
g, 17.8 mmol) ve potasyum hidroksit (KOH; 3 g, 53.5
mmol) ilave edilip oda sicakliginda yarim saat
manyetik karistirici ile iyice karistirildi. Nihai ¢cozelti,
diklorometan (4x75 ml CH:zClz) ile ekstrakte edilip
toplanan organik kisim magnezyum stilfat (MgSO4)
uzerinde kurutuldu, suzuldu ve ¢oziici
buharlastirildi.

2.3. Karboksilathh poli(hidroksi iiretan) (CPHU)
sentezi

1 ml DMF ile hazirlanan BCC ¢6zeltisi (1 mmol), 1 ml
DMF ile hazirlanan sistamin (1.05 mmol) ¢ozeltisine
ilave edildikten sonra 4 giin boyunca oda sicakliginda
manyetik karistirici ile karistirildi. 4 giiniin sonunda,
susuz piridin (6 mmol) ve siiksinik anhidrit (6 mmol)
reaksiyon balonuna eklendi. Yeni reaksiyon ¢ozeltisi,
3 giin boyunca 60°C’de manyetik karistiricr ile
kanistirildi. Coziicli buharlastirildiktan sonra kalan
kati madde (CPHU), etil asetat (EtOAc) ile yikandi ve
asetonda tekrar ¢oktiirtldii.

2.4. Su esash poli(hidroksi iiretan) (WSPHU)
sentezi

CPHU (0.165 mmol), metanol (MeOH, 25 mi) icinde
¢oziildii ve 0°C 'ye sogutuldu. 2 ml su icindeki sodyum
bikarbonat (NaHCOs, 1.324 mmol), CPHU c¢ozeltisi ile
karnistirildiktan sonra MeOH, déner buharlastiric ile
buharlastirildi. Kalan kati madde,
MeOH/tetrahidrofuran (THF) ¢6ziici karisiminda
coktiiriildli, aseton ile yikandi1 ve 25°C'de 1 giin
boyunca vakum altinda kurutuldu.

2.5. Capraz bagh WSPHU dispersiyonlarinin
hazirlanmasi
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WSPHU, kuvvetli karistirma altinda (2000-2500 rpm)
agirlikca %30 kati icerigi olan bir dispersiyon elde
etmek i¢cin suya yavas yavas eklendi. HMMM 'nin suda
dispersiyonu ultrasonik banyoda hazirlandiktan
sonra Kkatalizor (p-TSA) ile 50°C'deki WSPHU
dispersiyonuna ilave edildi. Sulu dispersiyon, ¢apraz
bagli bir WSPHU filmi olusturmak {izere bir
alliminyum levha iizerine dokiildii. Film (yaklasik 0.5
mm kalinliginda) bir vakum etiiviinde 50 °C 'de 1 saat,
60 °C 'de 1 saat ve 150 °C 'de 3 saat kurutulduktan
sonra ortam sicakliginda bir desikatérde muhafaza
edildi. Tablo 2'de belirtilen oranlarla hazirlanan
dispersiyonlar icin herhangi bir yardimci ¢oziicii
kullanilmad:.

Tablo 2. Hazirlanan filmlerin formiilasyonlari

WSPHU HMMM
dispersiyonu dispersiyonu p-TSA
(%ag.) (%ag.) (%ag.)
WSPHU-2 30 2 1
WSPHU-4 30 4 1
WSPHU-6 30 6 1
WSPHU-8 30 8 1

2.6. Malzeme karakterizasyonu

1H Niikleer manyetik rezonans (NMR) analizi, dahili
standart olarak dimetil stilfoksit (DMSO) kullanilarak
500 MHz'de c¢alisan bir Varian Inova 500
Spektrometresi kullanilarak gerceklestirildi.

Fourier doniisimi kizilotesi (FTIR) analizi, ATR
tinitesi ile donatilmis bir Perkin  Elmer
spektrometresi (Spectrum 100) lizerinde
gerceklestirildi. Spektrumlar 650 ila 4000 cm!
arasinda kaydedildi.

Termogravimetrik analiz (TGA) filmlerin 1s1l
ozelliklerini belirlemek amaciyla Seiko TG/DTA 6300
cihazi kullanilarak yapildi. Toplam 7-9 mg numune 25
°C'den 650 °C'ye 10 °C dk'! 1sitma hizi ile 1s1tild1.

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) analizleri,
Seiko DSC 7020 Enstriimani kullanilarak bir 1sitma
dongiisii  ile gerceklestirildi. Sicaklik tarama
programy, ilk tarama i¢in 10°Cdak-! hizinda 25°C'den
150°C'ye 1sitma ile baslad1 ve daha sonra 10°Cdak-!
hizinda 25°C'ye sogutuldu. Ikinci taramada, 5°Cmin-!
hizinda 150°C'ye yeniden 1sitma yapildi. Cam gecis
sicakliklar1 (Tg) ikinci taramadan elde edildi. DSC
analizlerinde uygulanan maksimum sicaklik TGA
verilerinden tahmin edildi.

Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ol¢iimleri,
Agilent 1100 otomatik numune alicisi, bir pompa,
refraktometre, UV detektorii ve dort adet Waters
Styragel kolonundan (HR 5E, HR 4E, HR 3, HR 2)
olusan bir cihaz lizerinde gerceklestirildi. THF, 30
oC'de 0.3 mL/dk akis hizinda eluent ve toluen bir ig
standart olarak kullanildi. Lineer polistiren
standartlarina (Polymer Laboratories) dayali GPC
yontemi, say1 ortalamali molekiiler agirhig1 (Mn) ve

molekiil agirligi dagilimini (PDI) hesaplamak icin
kullanild.

WSPHU filmlerinin sertligi ve ¢izilme direnci ASTM
D3363 'e gore test edildi. Numunelerin sertligini
belirlemek icin farkli dereceli kalemler (6B-6H)
kullanildi. Test, her numune igin ii¢c kez tekrarlandi.

Bu deneylerde, WSPHU filmlerinin cizikleri kendi
kendine onarma 6zellikleri, 10x biiyiitme altinda bir
optik mikroskop kullanilarak izlendi. Cizikler, 180
numara zimpara ile olusturuldu ve mikrograflar
baslangi¢ an1 ve 80 °C etiivde 24 saat bekletildikten
sonra optik mikroskoptan alind.

3. Bulgular

3.1. Kendi Kkendini iyilestiren, su esashh ve
izosiyanat icermeyen WPHU'larin sentezi

Capraz bagh WSPHU'larin sentezini o6zetleyen
reaksiyon semasi Sekil 1'de gosterilmektedir.
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Sekil 1. Capraz bagli WSPU’larin sentezini 6zetleyen
reaksiyon semasi

Sekil 2’deki BCC'ye ait 'H NMR spektrumunda, 4.43
ppm'de keskin tekli sinyal, 6-BCC 'nin metilen
protonlarini temsil etmektedir[4].

BCC verimi, metilen proton sinyalleri ile yan
driinlerinin proton sinyalleri arasindaki integral
oranlanarak yaklasik %90 hesaplandi.
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Sekil 2. Bisiklik karbonatin kismi 'H NMR spektrumlari
(Yildiz isaretleri DMSO ve ¢6ziicii kalintisini temsil eder.)

Sentez sonrasinda elde edilen BCC katisina FTIR
analizi yapildi ve sonuglar Sekil 3’te paylasildi. BCC'de
iki karbonat halkas1 bulunmaktadir. 1732 cm-deki -
C=0 bandi, yapidaki siklik karbonatlarin
gostergesidir. Ayrica, 1264 cm''de -C-0, 1171-1082
cm?de -0-(C=0)-0- ve 759 cmde karbonat
halkasindaki -C-O bandlarinin varligi daha onceki
calismalarda rapor edilenlerle uygun olduklar
gozlemlendi [28,29].
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Sekil 3. Bisiklik karbonatin FTIR spektrumu

ikinci asamada CPHU sentezlendi. Sekil 4’te
CPHU'nun 'H-NMR spektrumu goériilmektedir. 12.17
ppm'deki sinyal yapidaki -COOH gruplarinin varligin
ortaya koymaktadir (Diisiik elektron yogunlugu
gormeyi  zorlastirmaktadir) [30]. Reaksiyona
girmemis -OH gruplarinin gostergesi olan 3.4 ppm'de
-CH: protonlarina ait bir sinyal mevcut degildir [31].
Ilave olarak, yaklasik 2.5 ppm 'de siiksinatin metilen
protonlarindan kaynaklanan sinyaller goriilmektedir
[31]. ilave olarak, 'H-NMR analizinde 7.40 ppm’de -
C(0)-NH-CHz-, 4.08-4.02 ppm -C(0)-O-CHz-, 3.36-
3.33 ppm’de CH2-NH-C(0)-, 2.77-2.74 ppm’de -CHz-S-
ve 2.55-2.40 ppm’de -CH2-C(0)-O- gruplarina ait
sinyallerin gozlenmesi PHU'daki -OH gruplarinin
stiksinik anhidritten gelen -COOH gruplar ile yer
degistirdigini ve reaksiyonun tamamlandigini
kanitlamaktadir.  Karboksillenmis  polihidroksi

liretanlarla ilgili benzer gozlemler rapor edilmistir
[29,32].
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Sekil 4. DMSO'da CPHU'nun 'H NMR spektrumu (Yildiz
isaretleri aritk DMSO'yu temsil eder)

CPHU’nun FTIR spektrumu incelendiginde, 1732 cm-
'de C=0 gerilmesine ait bandin olmamasi BCC’nin
reaksiyonda tiikendigi seklinde yorumlandi (Sekil 5).
3331 cm! (N-H gerilme) ve 1531 cm! (N-H egilme)
civarindaki absorpsiyon bantlari, 1711 cm-! (iiretan
ve karboksilik gruplarin serbest C=0 gerilmesi) ve
1240 cm 'deki (N-CO-0'nun gerilme titresimi) giiglii
absorpsiyon bandlar1 yapidaki tliretan baglarinin
varligini dogrulamaktadir.
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Sekil 5. CPHU'nun FTIR spektrumu

GPC sonuglarindan, CPHU’ya ait ortalama molekiil
agirhigl (Mn) ve molekil agirhigr dagihim (Mw/Mn)
sirastyla 1128 g/mol ve 2.85 bulundu. Uciincii
asamada, CPHU’daki karboksilik asit gruplar1t NaHCOs3
ile notralize edilip kat1 igerigi agirhike¢a %30 olacak
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sekilde suda dispersiyonu hazirlandi. Calismada,
CPHU dispersiyonlarini ¢apraz baglamak icin ticari
hekzakis(metoksi metil)melamin (HMMM) kullanild:.
HMMM kullanarak CPHU’ya bagh kat1 icerigi agirlikca
% 2-8 araliginda degisen dispersiyonlar hazirlandi ve

her bir dispersiyona %1 amin bloke p-TSA ile
katalizor eklendi. Hazirlanan dispersiyonlara ait
gorseller Sekil 6'da gosterilmektedir.

Sekil 6. Filmlerin ¢apraz baglama isleminden (a) 6nce ve (b) sonra goriintiileri

Sekil 7’deki WSPHU filmlere ait FTIR 1240 cm'de giiclii bir absorpsiyon bandinin
spektrumlarinda, 1500 cm ve 815 cm'de varligi yapida -0-C=0 baglarimin oldugunu
HMMM 'nin aromatik yapisina karsilik gelen desteklemektedir.
absorpsiyon bantlar1 goriilmektedir. Yaklasik
|| wsPHU2|
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Sekil 7. Capraz bagli WSPHU filmlerinin FTIR spektrumlari

Sekil 8, WSPHU filmlerinin TGA ve DTG egrilerini
gostermektedir. Egrilerden, WSPHU filmlerinin
iki adimda bozuldugu anlasilmaktadir. 215 °C
civarina kadar olan hafif agirhk kaybinin,

filmlerdeki kalan nemin buharlasmasindan
kaynaklandigr disiiniilmektedir [34]. TGA
egrilerinden, WSPHU-2, WSPHU-4, WSPHU-6,
WSPHU-8'in Ts% (%5 agirlik kaybinda sicaklik)
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degerleri sirasiyla 214 °C, 220 °C, 226 °C ve 235
°C olarak hesaplanmistir. 230 °C civarindaki
birinci kiitle kaybinin, tiretan baglantilarinin
parcalanmasina karsilik gelmektedir. 250 °C'nin
tizerindeki ikinci kiitle kaybi, capraz bagh yapinin
parcalanmasindan kaynaklanmaktadir.

Filmlere ait DTG egrilerinden okunan maksimum
bozunma (Tmax) sicakliklar1 Tablo 2'de
gorilmektedir.

Tablo 2. Capraz bagli WSPHU'lar1n 1s1l 6zellikleri

Kalem

Ts% Tmax Tg sertligi
WSPHU-2  214.31 2519 64.3 6H
WSPHU-4  220.19 252.2 64.4 6H
WSPHU-6  226.33 254.9 65.7 6H
WSPHU-8 234.68 254.6 65.9 6H

Sonuglar, WSPHU-8 'e kadar Tmax degerinin az da
olsa kademeli olarak arttigin1  ortaya
koymaktadir. %8 HMMM oraninda, Tmax
degerinde o6nemli bir degisiklik meydana
gelmemektedir. Bu sonug, literatiirde bildirilen
bazi galismalarindan biraz farkli olarak ¢apraz
baglayici igerigindeki artisla Tmax degerinin daha
diisiik bir sicakliga kaydigini ortaya koymustur.
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Sekil 8. Capraz bagli WSPHU'larin (a)TGA (b) DTG
egrileri

WSPHU filmlere ait DSC-DDSC egrileri EK A'da
gosterilmektedir ve Tablo 2’de filmlerin Tg
degerleri 6zetlenmektedir. Buna gore, WSPHU-2,
WSPHU-4, WSPHU-6 ve WSPHU-8 igin Tg
degerleri sirasiyla 64.3 °C, 64.4 °C, 65.7 °C ve 65.9
°C civarindadir. Bu sonug, WSPHU filmlerinin
HMMM icerigi arttikca Tg degerinin hafifce
arttigini 6te yandan bu artisin 6nemsenmeyecek
seviyede oldugunu ortaya koymaktadir. ilave

olarak, EK A'da gosterildigi gibi, yliksek HMMM
orani iceren WSPHU-8'e ait DDSC egrisinde, ana
pikin yaninda daha ytksek sicaklikta bir kiigiik
pik daha gozlenmektedir. WSPHU-8 aksine, diger
numunelerin DDSC egrilerinde ikinci pik mevcut
degildir. Bu durum biiyiik olasiikla, WSPHU-8
numunesindeki caprazbag yogunluguna bagh
heterojen yapidan kaynaklanmaktadir. Buna
gore, kullanlan HMMM oraninin artmasi
matristeki c¢aprazbag dagiliminin kontroliini
zorlastirabilir. Caprazbag oraninin artmasiyla
polimer yapida heterojen caprazbag dagiliminin
meydana gelmesi bolgelere gore farkli gecis
sicakliklarinin gorilmesine neden olur. Konuyla
ilgili farkli calismalara gore, iki bolge arasindaki
esneklik/hareketlilik  farkinin  artmasi faz
ayrimina neden olabilir[35-37].

Rolatif sertlik olclimi  icin sertlikleri en
yumusaktan en serte kadar degisen ayni marka
kursun kalemler ve 500/750/1000g yiikleme
agirliklar: kullanildi. Test sonucuna gore, capraz
bagli WSPHU filmler tiim agirliklar icin 6H olan
ayni kalem sertlik derecesine sahiptir (Tablo 2).
Filmlerin kalem sertligi artan HMMM igeriginden
etkilenmemektedir ve filmler giinlik kullanim
icin uygundur.

3.2 Su esasly, izosiyanat icermeyen ve ¢apraz
bagli WSPHU filmlerin kendi kendini onarma
ozelliklerinin optik mikroskopla incelenmesi

Hazirlanan WSPHU filmlerin yiizeylerinde 180
numara zimpara kagidi ile hasarli bolgeler
olusturulduktan sonra Kkendi kendilerini
onarmalari i¢in 80 °C etiivde 24 saat bekletildi.
Polimerin Tg degeri tizerindeki bu sicaklik
distlfir baglarinin  degisim reaksiyonunu
tetiklemektedir. Hasarli filmler icin ilk an ve
etiivde 24 saat kendi kendilerini onardiktan
sonra ¢ekilen optik mikroskop goriintiileri Sekil
9’da gosterilmektedir.

HMMM oraninin degistirilmesiyle hazirlanan 4
filmin (WSPHU-2, WSPHU-4, WSPHU-6 ve
WSPHU-8) hasarli ylizeyleri incelendiginde farkli
kalinhiklara sahip c¢izikler goriilmektedir.
Zimpara kagidi ile gelisigiizel olusturulan bu
cizikler gercek durumlarda karsilasilacak tiirde
cizikler olup incelemenin c¢iziklerin yapilarn
dikkate alinarak yapilmasi gerektigini ortaya
koymustur. Optik mikroskop goriintiileri dikkate
alindiginda filmlerin kendi kendini onarma
ozelliklerinin HMMM yogunluguna ve ¢izigin
kalinligina bagh degistigi sonucuna varildi. Optik
mikroskop goriintiilerinden 4 tip ¢izik
tanimlanabildi (kalin ¢izik w>10 pm, orta-kalin
¢izik 5sw<9 pm, ince ¢izik 2sw<4 pm, ¢cok ince
cizik w<2 pm). 2 boyutlu optik mikroskop
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gorintiilerinde c¢iziklerin baslangi¢c anindaki ve
24 saat sonraki kalinliklar isaretlendi. Filmlerin
seffaflig1 nedeniyle aliiminyum plaka iizerindeki
cizgiler de net goriilebilmektedir. Genel olarak,
mikrograflar incelendiginde ¢ok ince ¢iziklerin
(w<2 pum) kendi kendini onarma
performanslarinin diger ¢izik tiplerine gore daha
iyi oldugu anlasilmaktadir.

WSPHU-2’de baslangicta kalin ¢izik kalinligi (w)
12 pm iken kendi kendini onarma stiresi sonunda
yine 12 pm olglildi. Optik mikroskop
gorintilerinden, WSPHU-2 film yiizeyindeki
orta, ince ve ¢ok ince ¢izgilerde de tam
iyilesmenin meydana gelmedigi gorilmektedir.
Sonuglar, 24 saat sonra diisiik ¢capraz baglanma
derecesine sahip WSPHU-2 filminde énemli bir
kendi kendini onarma meydana gelmedigini
ortaya koymaktadir.

Ancak, optik mikroskop goriintiilerinden
WSPHU-4'te kullanilan HMMM oranmin filmin
kendi kendini onarma performansi f{zerinde
dramatik bir etkisi oldugu anlasilmaktadir.
WSPHU-4 filmindeki 11 pm kalinhigindaki cizik
24 saat sonunda 7 um olarak o6l¢ildii. Orta
kalinliktaki bir ¢izigin kalinlig1 baslangicta 9 pm
iken kendi kendini onarma siiresi sonunda 6 pm
Olgtildii. Mikrograflardan 2 pm kalinhigindaki
ciziklerin iyilesme cizgisi birakarak kendi kendini
onardigl, 1pum ve daha ince ciziklerin iyilesme
cizgisi kalmadan tamamen kendi kendini
onardigl goriildii. Bu durum, polimerde ag yapiy1
olustururken %4 oraninda HMMM
kullanildiginda zincirler aras1 difiizyon ve
distlfir bag degisiminin filmin kendi kendini
onarmast konusunda daha iyi performans
sergilemesine sebep oldugu seklinde yorumlandi.

WSPHU-6 filmindeki kalin bir ¢izginin baslangi¢
kalinligt 11 pum, son kalinhigi ise 8 um olarak
6lciildii. Orta kalinlik sayilan bir ¢izginin kalinhgi
baslangicta 7 pm, 24 saat sonunda 5 pm dl¢iildi.
Optik mikroskop goriintillerinden, 2-3 um
kalinhigindaki ince cizgilerin 1 pm’den ince bir
iyilesme c¢izgisi birakarak kendi kendini
onarmayl1 tamamladigi, daha ince cizgilerin ise iz
birakmadan kendi kendini onardigi goriildi.
Ancak, karsilastirma yapildiginda WSPHU-6'nin
kendi kendini onarma performansinin WSPHU-

4’tinkinden daha distik oldugu acik¢a fark
edilebilmektedir.

WSPHU-8’de baslangicta 11 pm olan c¢izik kendi
kendine onarma siiresi sonunda yine 11 um
6lciildii. 8 pm olan bir ¢izigin kalinlig1 24 saat
sonunda 7 um 6lg¢iildi. Kalinligi 5 um 6lgiilen bir
¢izigin ise slre sonunda 4pm kalinhga
gerileyecek kadar kendi kendini onarabildigi
gorildi. Bunlara ilave olarak, WSPHU-8
filmindeki ince ciziklerin hafif bir iz birakarak
kendi kendini onardigi, ¢ok ince cizgilerin ise
cogunlukla tamamen yok olarak kendi kendini
onardigi goriildi.

Elde edilen veriler birlikte degerlendirildiginde,
filmlerin kendi kendini onarma 6zelliklerinin iki
parametreye bagli oldugu anlasilmaktadir:
Optimum kendi kendini onarma performansi
capraz baglayict orani ve yilizeydeki hasarin
biiyiikliigline bagh olarak degismektedir. Capraz
bagli yapiy1 olusturmada kullanlan HMMM
miktari, polimer zincirlerinin bir ¢izik boyunca
difiizyonunu ve kirik ¢apraz baglarin varligini
etkilemistir. Esasinda bu iki faktor rekabet
halindedir: capraz bag oraninin artmasi kirik
capraz baglarin varligim arttirirken hasarh
ylizeydeki zincir difiizyonunu azaltir. Bu nedenle,
bu iki rakip faktoriin dengelendigi HMMM
oranina (%4) sahip film maksimum kendi
kendini onarma performansi sergilemistir (Sekil
9). Optimum oranda HMMM’nin kullanilmas;,
WSPHU filmlerinde molekiiler esnekligi ve film
yuzeyinin kendi kendini onarmasmi tesvik
etmistir [38]. Belli bir oranin alinda HMMM
kullanilmasi durumunda ise kendi kendini
onarma performansinin c¢ok diisiik kaldig
gorintilendi (WSPHU-2). Optimum oranda
HMMM'nin bulundugu durumda ise w>12 pum
oldugunda ciziklerin iyilesmesi miimkiin olmadi.
Bununla birlikte, orta ve ince ve ¢ok ince
kalinliktaki ciziklerde (w<7 um) tatmin edici
sonuglar alinabildi (WSPHU-4). HMMM oraninin
optimum miktarin istiinde olmasi durumunda
ise HMMM eksikliginin oldugu duruma goére daha
iyi sonuclar elde edilse de kirik ¢apraz baglarin
varliginin artmasina karsin zincir difiizyonunun
engellenmesi nedeniyle 6zellikle orta kalinliktaki
ciziklerin kendi kendini onarma performansinda
diisiis gozlendi (WSPHU-8).
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Baslangic

24 saat sonra

4. Tartismave Sonuc¢

Bu calisma, su esasl, izosiyanat igermeyen,
capraz bagh icsel kendi kendini onaran poli
(hidroksi iiretan) sentezi icin yeni bir strateji
ortaya koymaktadir. Elde edilen WSPHU’lar ana
zincirde distlfiir baglar1 kullanilarak hazirlanan,
farkll yogunluklarda capraz baglayiciya sahip
filmler olup kendi  kendini onarma
performanslari bakimindan birbirleriyle
kargilastirlldi. HMMM oraninin  artmasiyla
polimer zincirleri arasindaki hareket direnci
filmlerin kendi kendini onarma performansinda
etkili hale gelmistir. Filmlerin kendi kendini
onarma Ozellikleri, polimer zincirlerinin (ve
dolayisiyla kirik ¢apraz baglarin) bir c¢izik
boyunca difiizyonundan (zincir difiizyonu) ve bir
capraz bagin yeniden olusmasini saglamak igin
kirkk  ¢apraz  baglarin  var  olmasindan
etkilenmistir. Bahsedilen iki faktoriin
dengelendigi WSPHU-4 diger filmler ile
kargilastirldiginda en iyi kendini onarma
ozelliklerine sahipti. Kalinlig1 7 pm’den daha az
olan ¢iziklerin kendi kendini onarmas1 WSPHU-2
hari¢ diger filmlerde miimkiin oldu ve optik
mikroskop gorintiileriyle de izlendigi kadariyla
basarili sonuglar elde edildi.

Bahsedilen o6zelliklere sahip WSPHU'larin
gelistirilmesi ¢evre dostu kimya alani i¢in ¢ok
onemlidir. Bahsedilen strateji ile siirdiirtilebilir
kaplama malzemelerinin, 6zellikle de otomotiv
malzemelerinin  ve  firin  kaplamalarinin
gelistirilmesi  potansiyeli ~ vardir.  Gelecek
calismalarda, bu giicli malzemelerin kendi
kendini onarma performansinin, kaplamalarda
olast uygulama gereksinimlerini karsilama
durumu arastirilacaktir.

Sekil 9. WSPHU'larin baslangicta, 80 °C'de 24 saat kendi kendini onarmasindan sonra optik mikroskop goriintiileri

TesekKkiir

Bu c¢alisma Yalova Universitesi Bilimsel
Arastirma  Projeleri  Birimleri tarafindan
desteklenmistir (Proje No: 2018/AP/0008).

Etik Beyam

Bu ¢calismada, “Yiiksekégretim Kurumlari Bilimsel
Arastirma ve Yayin Etigi Yénergesi” kapsaminda
uyulmasi gerekli tiim kurallara uyuldugunu, bahsi
gecen yénergenin “Bilimsel Arastirma ve Yayin
Etigine Aykin Eylemler” bashgi altinda belirtilen
eylemlerden  hicbirinin  gerceklestirilmedigini
taahhiit ederiz.

Kaynakca

[1] Bizet, B., Grau, E., Cramail, H., Asua, ].M. 2020.
Water-Based Non-Isocyanate Polyurethane-
Ureas. ACS ACS Applied Polymer Materials, 2,
4016-4025.

[2]Lee, D. 11, Kim, S.H., Lee, D.S. 2019. Synthesis
and Characterization of Healable Waterborne
Polyurethanes with Cystamine Chain
Extenders. Molecules, 24, 1-18.

[3] Maisonneuve, L., Lamarzelle, O., Rix, E., Grau,
E., Cramail, H. 2015. Isocyanate-Free Routes
to  Polyurethanes and Poly(Hydroxy
Urethane)s. Chemical Reviews, 115, 12407-
12439.

[4]Ousaka, N., Endo, T. 2021. One-Pot
Nonisocyanate Synthesis of Sequence-
Controlled Poly(Hydroxy Urethane)s from a
Bis(Six-Membered Cyclic Carbonate) and
Two Different Diamines. Macromolecules,
54,2059-2067.



[5] Bizet, B., Grau, E., Cramail, H., Asua, ].M. 2020.
Volatile Organic Compound-Free Synthesis of
Waterborne  Poly(Hydroxy  Urethane)-
(Meth)Acrylic Hybrids by Miniemulsion
Polymerization. ACS Applied Polymer
Materials, 2, 4016-4025.

[6]Luy, Y., Larock, R.C. 2007. New Hybrid Latexes
from a Soybean Oil-Based Waterborne
Polyurethane and Acrylics via Emulsion
Polymerization. =~ Biomacromolecules, 8§,
3108-3114.

[7] Noble, K.L. 1997.Waterborne Polyurethanes.
Progress in Organic Coatings, 32, 131-136.

[8] Pérez-Limifiana, M.A., Aran-Ais, F., Torré-
Palau, A.M., Orgilés-Barcelo, A.C, Martin-
Martinez, J.M. 2005. Characterization of
Waterborne Polyurethane Adhesives
Containing Different Amounts of Ionic
Groups. International Journal of Adhesion
and Adhesives, 25,507-517.

[9]Lee, D, Kim, S., Lee, D. 2019. Synthesis and
characterization of healable waterborne
polyurethanes with cystamine chain
extenders. Molecules, 24(8), 1492.

[10] Wan, T., Chen, D. 2017. Synthesis and
Properties of Self-Healing Waterborne
Polyurethanes Containing Disulfide Bonds in
the Main Chain. Journal of Materials Science,
52,197-207.

[11] Subramani, S, Lee, ].M., Cheong, LW., Kim, ].H.
2005. Synthesis and Characterization of
Water-Borne Crosslinked Silylated
Polyurethane Dispersions. Journal Of Applied
Polymer Science, 98, 620-631.

[12] Chang, K, Jia, H, Gu, S.Y. 2019. A
Transparent, Highly Stretchable, Self-Healing
Polyurethane Based on Disulfide Bonds.
European Polymer Journal, 112, 822-831.

[13] Li, T., Zheng, T. Han, ], Liu, Z, Guo, Z.X,
Zhuang, Z., Xu, J., Guo, B.H. 2019. Effects of
Diisocyanate Structure and Disulfide Chain
Extender on Hard Segmental Packing and
Self-Healing Property  of  Polyurea
Elastomers. Polymers, 11, 1-18.

[14] Liu, Q., Liu, Y., Zheng, H., Li, C, Zhang, Y,
Zhang, Q. 2020. Design and Development of
Self-Repairable and Recyclable Crosslinked
Poly(Thiourethane-Urethane) via Enhanced
Aliphatic Disulfide Chemistry. Journal of
Polymer Science, 58, 1092-1104.

[15] Zhang, ]., Zhang, C, Song, F., Shang, Q., Hy, Y,
Jia, P, Liu, C., Hu, L., Zhu, G., Huang, ]. 2022.
Castor-0il-Based, Robust, Self-Healing, Shape
Memory, and Reprocessable Polymers

10

Enabled by Dynamic Hindered Urea Bonds
and Hydrogen Bonds. Chemical Engineering
Journal, 429, 131848.

[16] Ma, ]., Porath, L.E,, Haque, M.F., Sett, S., Rabbi,
K.F, Nam, S.W., Miljkovic, N., Evans, C.M.
2021. Ultra-Thin Self-Healing Vitrimer
Coatings for Durable Hydrophobicity. Nature
Communications, 12, 1-10.

[17] Bingjie, Z., Lei, L., Jiawei, H., Hu, H., Honggang,
M., Sixun, Z. 2022. Real Self-Healable and
Reprocessable Networks Involving Diblock
Copolymer and Hindered Urea Bonds.
Polymer, 124591.

[18] Gadwal, 1. 2020. A Brief Overview on
Preparation of Self-Healing Polymers and
Coatings via Hydrogen Bonding Interactions.
Macromolecules, 1, 18-36.

[19] Wang, L., Wang, X., Zhang, H., Yang, B., Wang,
L., Sun, H.2020. A Colorless, Transparentand
Self-Healing Polyurethane Elastomer
Modulated by Dynamic Disulfide and
Hydrogen Bonds. New Journal of Chemistry,
44,5746-5754.

[20] Wy, P, Cheng, H., Wang, X,, Shi, R,, Zhang, C,,
Arai, M., Zhao, F. 2021. A Self-Healing and
Recyclable Polyurethane-Urea Diels-Alder
Adduct Synthesized from Carbon Dioxide and
Furfuryl Amine. Green Chemistry, 23, 552-
560.

[21] Kamada, ]., Koynov, K., Corten, C., Juhari, A.,,
Yoon, ]., Urban, M., Balazs, AC, MatyjaszewskKi,
K. 2010. Redox Responsive Behavior of
Thiol/Disulfide-Functionalized Star
Polymers Synthesized via Atom Transfer
Radical Polymerization. Macromolecules, 43,
4133-4139.

[22] Xu, Y., Chen, D. 2016. A Novel Self-Healing
Polyurethane Based on Disulfide Bonds.
Macromolecular Chemistry and Physics, 217,
1191-1196.

[23] Yang, Y., Lu, X, Wang, W. 2017. A Tough
Polyurethane Elastomer with Self-Healing
Ability. Materials & Design, 127, 30-36.

[24] Gao, W., Bie, M., Quan, Y., Zhy, ]., Zhang, W.
2018. Self-Healing, Reprocessing and Sealing
Abilities of Polysulfide-Based Polyurethane.
Polymer, 151, 27-33.

[25] Aguirresarobe,R.H., Martin, L., Fernandez-
Berridi, M.J., Irusta, L. 2017. Autonomic
healable = waterborne organic-inorganic
polyurethane hybrids based on aromatic
disulfide moieties, Express Polym Letter. 11,
266-277.



[26] Rekondo,A., Martin, R., Ruiz De Luzuriaga, A.,
Cabaiiero, G., Grande, H.]., Odriozola, I. 2014.
Catalyst-free room-temperature self-healing
elastomers based on aromatic disulfide
metathesis, Materials Horizons. 1, 237-240.

[27] Li, T., Zhang, Z.P., Rong, M.Z, Zhang, M.Q.
2019. Self-healable and thiol-ene UV-curable
waterborne polyurethane for anticorrosion
coating, Journal of Applied Polymer Science.
136.

[28] Mazurek-Budzynska, M.M, Rokicki, G,
Drzewicz, M., Gunka, P.A., Zachara, J. 2016.
Bis(Cyclic Carbonate) Based on D-Mannitol,
D-Sorbitol and Di(Trimethylolpropane) in
the Synthesis of Non-Isocyanate
Poly(Carbonate-Urethane)s. European
Polymer Journal, 84, 799-811.

[29] Matsukizono, H., Endo, T. 2016. Synthesis and
Hydrolytic Properties of Water-Soluble
Poly(Carbonate-Hydroxyurethane)s  from

Trimethylolpropane. Polymer Chemistry, 7,
958-969.

[30] Gnanasekar, P., Chen, ], Goswami, S.R,, Chen,
H.,, Yan, N,, 2020. Sustainable Shape-Memory
Polyurethane from Abietic Acid: Superior
Mechanical Properties and Shape Recovery
with Tunable Transition Temperatures.
ChemSusChem, 13,5749-5761.

[31] Matsukizono, H., Endo, T. 2017. Phosgene-
Free Syntheses and Hydrolytic Properties of
Water-Soluble Polyhydroxyurethanes with
Ester-Carbonate-Ether Structures in Their
Main Chains. Macromolecular Chemistry and
Physics, 218, 1-11.

[32] Tryznowski, M., Swiderska, A. 2018. Novel
high reactive bifunctional five and six-
membered bicyclic dicarbonate synthesis
and characterisation. RSC Advances, 8,
11749-11753.

[33] Tramontano, V. Blank, W. 1995. Cross-
Linking of Waterborne Polyurethane

Dispersions. Journal of Coatings Technology,
67,89-99.

[34] Zhao, H., Hao, T.H., Hu, G.H., Shi, D., Huang, D,,
Jiang, T., Zhang, Q.C. 2017. Preparation and
Characterization of Polyurethanes with
Cross-Linked Siloxane in the Side Chain by
Sol-Gel Reactions. Materials, 10, 1-15.

[35] Chiang, W. Y., Shu, W. ]J. 1988. Preparation
and properties of UV-curable
poly(dimethylsiloxane) urethane acrylate. I
Property-structure /molecular weight
relationships, Journal of Applied Polymer
Science, 36,1889-1907.

11

[36] Ligon-Auer, S.C., Schwentenwein, M,
Gorsche, C., Stampfl, ], Liska, R. 2015.
Toughening of photo-curable polymer
networks: a review, Polymer Chemistry, 7,
257-286.

[37] Bakhshandeh, E., Sobhani, S. Croutxé-
Barghorn, C., Allonas, X, Bastani, S. 2021.
Siloxane-modified waterborne UV-curable
polyurethane acrylate coatings:
Chemorheology and viscoelastic analyses,
Progress in Organic Coatings. 158, 106323.

[38] Lollivier, G., Gressier, M., Ansart, F., Aufray,
M., Menu, M.]. 2021. Influence of Hybrid Sol-
Gel Crosslinker on Self-Healing Properties for
Multifunctional Coatings. Materials, 14.

Ekler

Ek A: Capraz bagh WSPHU'lara ait DSC-DDSC
egrileri





