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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

SILIKON MODIiFiYE EPOKSI RECINELERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU ve UYGULAMALARI

Fatih YILDIZ

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman : Doc. Dr. Serkan EMIK

Ikinci Diinya Savasi’ndan sonra ortaya ¢ikmis bir polimer olan epoksi regine, giiniimiizde boya,
kaplama, zemin uygulamalari, kopiik, yapistirici, dokiim, kompozit malzeme ve kalip
uygulamalar1 gibi bir¢ok sektorde yaygin olarak kullanilmaktadir. Epoksi recinelerin suya,
kimyasal maddelere, korozyona ve Ozellikle alkali maddelere kars1 direnci ¢ok yiiksektir.
Ayrica sertlestikten sonra fazla bir hacimsel degisikligin olmamasi, boyutlarin bozulmamasi,
malzeme yorulmasina dayaniklilik, 1s1l dayanim, bakteri ve mantarlara kars1 dayanma, elektrigi
iistlin yalitma 6zelligi, yiizeylere olaganiistii yapisma 6zelligi, miikemmel toklugu, sertligi ve
esnekligi gibi pek cok fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zelliklere sahip oldugu bilinmektedir.

Bu tez calismasi kapsaminda, ticari bir Bisfenol-A epoksi reginenin yine ticari olarak satilan
silan fonksiyonel gruplarmma sahip iki farkli silikon recine ile modifikasyonu
gerceklestirilmistir. Yukarida belirtildigi gibi tistiin 6zellikler sahip olan epoksi regineye, ¢esitli
recineler ile modifiye edilmesi sonucunda daha iistiin termal bozunma, sertlik ve kimyasal
dirence sahip 6zellikler kazandirilmasi1 amaglanmistir. Epoksi regine ile modifiye edilen silikon
recineler gesitli oranlarda karistirilip, ¢apraz baglama ajani ile birlikte film halinde
uygulanmistir. Belirli bir kuruma prosediirii uygulandiktan sonra elde edilen film tabakasinin
FTIR spektrofotometresi ve NMR analizleri ile yapilar1 aydinlatilmaya calisilmis; sertlik,
kimyasallara dayanim, darbe dayanimi gibi 6zellikleri test edilmistir. Elde edilen tiim sonuglar
epoksi reginenin kendisi ile karsilastirilmistir. Sonug olarak, epoksi reginenin silikon ve akrilik
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recine ile modifikasyonunun kimyasallara direng, darbe dayanimi ve sertlik 6zellikleri {izerine
olumlu etkisi oldugu saptanmustir.

Kasim 2019, 77. sayfa.

Anahtar kelimeler: Epoksi regine, Bisfenol-A, silikon, modifikasyon.
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SUMMARY

M.Sc. THESIS

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION and APPLICATION of SILICON
MODIFIED EPOXY RESINS

Fatih YILDIZ

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies

Department of Chemical Engineering

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Serkan EMIK

Epoxy resin, which is a polimer emerged after World War 11, is used widely for coating, flooring
applications, casting and moulding, and production of foam, adhesives, and composite
materials. Epoxy resin has a very high resistance against water, chemicals, corrosion, and
especially alkalin substances. Furthermore; its volume and size stay almost the same after
curing process, and it has a resistance to material fatigue, bacteria and fungus as well as the
ability of thermal resistance, high electrical insulation, and extraordinary adhesion to surfaces
with the physical and chemical properties such as excellent toughness, stiffness, and flexibility.

Within the scope of this thesis; the modification of a commercial bisphenol-A epoxy resin was
conducted with other two commercial silicone resins that have the silan functional groups. As
stated above; it was aimed for the epoxy resin, which is already distinguishable, to gain more
resistance against thermal degradation, and have superior stiffness and glass transition
temperature by making a modification with various resins.

Having mixed in various amounts, these four types of resins were applied as a thin film layer
with a cross bonding agent. Following a particular curing procedure, the structure of the film
layer was studied and tested with FTIR spectrophotometry and NMR in order to get information
about stiffness, chemical and impact resistance. All the results obtained were compared with
the epoxy resin itself. Consequently, it was determined that the modification of epoxy resin

XVi



with a silicone and acrylic resin shows a positive effect on chemical and impact resistance as
well as stiffness.
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1. GIRIS

Epoksi regineler termoset yapiya sahiptirler ve gerek tek baglarina gerekse bir¢ok regine ile
birlikte uyumlu bir sekilde kullanilabilmektedir. Is1 ile sertlesme (kiirlenme) kolayliklari, diisiik
biizlilme, yliksek mekaniksel dayanim ve yiiksek yalitim 6zelliklerinden dolay1 bir ¢ok termoset
plastikten ¢ok daha iyi performans gostermekte ve Ozel uygulamalarda diger reginelerin
limitlerinin tizerinde sonuglar verebilmektedir. Giiniimiizde epoksi re¢inelerin dnemi yiizey
kaplama/boya, elektrik, elektronik, dokiim recineleri, daldirma bilesenleri, kaliplama tozu ve
giiclendirilmis plastik endiistrileri gibi alanlarda genis kullanim alanlarindan dolay1 her gecen

giin artmaktadir.

Bu ¢aligmada ticari bir epoksi recine, silikon ihtiva eden iki farkli silikon regine ile modifiye
edilmistir. Elde edilen silikon modifiye epoksi regine ile ticari epoksi reginesinin yapilart FTIR
ve NMR analizleri ile aydinlatilmaya ¢alisilmistir. Referans olarak kullanilan ticari epoksi
regine ile elde edilen modifiye recinelerin uygun miktarda kiirleme ajani kullanarak kiirlenmesi
saglanmig, daha sonra da aplikator yardimiyla cam ve sac plakalara uygulanarak, once oda
sicakliginda, sonra etiivde kurumasi saglanmistir. Kiirlenen bu karigimlara FTIR, NMR, TGA
ve DTA analizi yapilmis, sertlik, darbe dayanimi, termal bozunma, ¢oziiclilere dayanim ve
yapisma gibi film 6zellikleri test edilmistir. Elde edilen sonuglar ticari epoksi re¢ine icin elde

edilen sonuglar ile karsilastirilmistir.

Bu tezin, Genel Kisimlar Boliimii’nde; epoksi recineler ve sentezleme metotlari, kiirlenme
prosesi, epoksi recinelerin ozellikleri ve kullanim alanlari ile ilgili bilgiler verilmis, epoksi
recinelerin basta silikon recineler olmak iizere modifikasyonu ile ilgili yapilan 6nceki
calismalar 6zetlenmistir. Malzeme ve Yontem Boliimii’nde; epoksi reginesinin silikon regineler
ile modifikasyonu, elde edilen bu regine filmlerine uygulanan ylizey ortii testleri, analiz
yontemleri ve cihazlar hakkinda bilgi verilmistir. Bulgular Boliimii’'nde; tez kapsaminda
gerceklestirilen denemeler agiklanmistir. Tartisma ve Sonug Boliimii’nde ise, elde edilen tiim
bulgular sunularak tiim sonuclar kendi aralarinda ve ticari epoksi reg¢ine ile karsilastirmali

olarak incelenerek degerlendirilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

Epoksi regine olarak adlandirilan ilk iiriinler 1891 yilinda sentezlenmis olsa da Isvi¢re’den
Pierre Castan ve Amerika Birlesik Devletleri’nden Sylvan Greenlee’nin birbirinden bagimsiz
calismalarina kadar ticari epoksi regineler 1940’lara kadar pazara sunulmamustir (Vurur, 2011).
II. Diinya Savasi’ndan hemen 6nce Amerika Birlesik Devletleri ve Avrupa tarafindan yliriitiilen
arastirma faaliyetleri sayesinde gelistirilmistir. Ticari olarak epiklorhidrin ve Bisfenol-A’nin
ilk recine reaksiyon iiriinleri 1947°de iiretilmistir. Ilerleyen yillarda iiretim hacmi kat ve kat
artmistir. 1950’lerin sonlarinda, daha 6nceki diglisidil eterden farkl tiirde birgok yeni epoksi
recine gelistirilmistir. 1960 yilinin sonunda ise en az 25 farkl tiirde epoksi regine ticari olarak
ulagilabilir hale gelmistir. Bu noktada epoksi terimi marka halini almaya baslamistir. Epoksi
recineler diger cogu termoset plastiklerin performanslarimin ¢ok iistiinde performans
gostermekte ve genis bir cesitlilikteki 6zel uygulamalarda diger reginelerin limitlerinin tizerinde

sonuclar verebilmektedir.

Gilinlimiizde ise epoksi reginelerin 6nemi; ylizey kaplama/boya, elektrik, elektronik, dokiim
recineleri, daldirma bilesenleri, kaliplama tozu ve giiclendirilmis plastik endiistrileri gibi

alanlarda genis kullanimi olmasindan dolay1 her gegen giin artmaktadir.

Epoksi regineler diisiitk molekiil agirlikli, birden fazla epoksit grubu igeren polimerler olarak
tanimlanirlar (Fan-Long, et al., 2015). Yapisinda, tepkimeye girebilecek iki veya daha fazla
epoksi grubu igeren regine grubuna epoksi regineleri adi verilir. Ug atomlu halkali yap1 olan
eter grubu ve yaygin olarak epoksi grubu olarak da anilan kimyasal yapiya “oksiran” adi

verilmektedir (Tunggeng, 2004).

C
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Sekil 2.1: Epoksit grubu (oksiran).

Epoksi regineler, cesitli kiirleme ajani ile kiirlenme reaksiyonlar1 vererek, hava ve 1si ile
sertlesen regine tiirlidiir. Bu reginelerin 6zellikleri, epoksi re¢inenin tipine ve kullanilan kiirleme
ajanlariin belirli bilesim oranlarina baghdir. Miikkemmel mekanik 6zellikleri, sertlestikten
dikkate deger hacimsel degisiklik olmamasi, boyutlarinin bozulmamasi, malzeme yorulmasina

dayaniklilik, 1s1l ve kimyasal direngleri, bakteri ve mantarlara kars1 dayanma, elektrigi iistiin



yalitma oOzelligi, bir¢ok yiizeye yiiksek yapisma kabiliyetleri ve iyi 1s1 ve kimyasal
direnglerinden dolay1 liflerle gliclendirilmis malzeme, genel kullanim amagli yapistirici, yiiksek

performansl boya ve kaplamalar gibi genis alanlarda kullanilmaktadirlar (Giindiiz, 2005).
2.1. EPOKSI BILESIKLERI ve RECINELERI
2.1.1. Epoksi Bilesiklerin Sentezi

Bilesimde a-oksit halkasi olan organik bilesikleri ¢esitli metotlarla sentezlemek miimkiindiir.

Bu metotlar;Doymamis hidrokarbonlarin benzoil hidroperoksitlerle oksitlenmesi,

N
/

¢ = + CaCOO0H —>
Sekil 2.2: Benzoil hidroperoksidin ile oksitlenmis doymamis hidrokarbon molekiilii.

Doymamis hidrokarbonlarin katalizér varliginda oksitlenmesi,

Sekil 2.3: Havanin oksijeni ile oksitlenmis doymamis hidrokarbon molekiilii.

Klorhidrinler bazlarla etkilestiginde tuz (6r. KCl) ayrilarak a-oksitlere dontisiir (Kurbanly, et al.,
2001).
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Sekil 2.4: Klorhidrinlerden a-oksitlerin sentezlenmesi.

HOCH,CHCl + KOH —> HG — CH + KCl + HO
O

Sekil 2.5: a-oksitlerin sentezlenmesi.
2.1.2. Epoksi Recinelerin Sentezi

Molekiiliinde aktif epoksi grubu bulunduran bilesiklerin fenoller ve polifenollerle reaksiyonu
sonucu elde edilen epoksi reginelerin sanayide kullanim alanlar1 olduk¢a yaygindir. Epoksi

reginesinin sentezinde glisilalkol, epiklorhidrin, bisfenol A kullanilanilabilmektedir.

H’Cﬂ -}:H—C:HQOH H,(i—?H -CH,Cl
o 0
Glisilalkol Epiklorhidrin
CH;
10 4o

Bisfenol A (difenilol propan)

Sekil 2.6: Bisfenol-A epoksi reginenin kimyasal formiilii.
2.1.2.1. Epiklorhidrin Sentezi

Diger doymamis bilesiklerden farkli olarak alkil kloriiriin zor epoksilenmesine ragmen
yukarida belirtilen yonteme gore onun tersiyer-butil hidroperoksitle oksitlenmesinden %95

verimle epiklorhidrin sentezlenir.



(CHo)oCH + Oy — = (CH);O00H

(CH3)3CO0H + CHy= CH— CHyCl — (CHg)3COH + CI“\{Q}C\I_I_CI_IQC]
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Sekil 2.7: Diklorhidrin bilesiginin sentezi.

1854’te Bertholet, gliserinin HCI etkisiyle elde edilen diklorhidrinlerin bazik ortamdaki

dehidroklorinasyonundan elde etmistir.

CH,0H-CHOH-CH,08 -2 cicn,-cron-cr,a1 KOH.

— GCE-GHCL + KO+ RO
Epiklorhidrin

Sekil 2.8: Epiklorhidrin bilesiginin sentezi.

Sanayide kullanilan daha 6nemli bir metot ise; petroliin krakingden elde edilen propilenin,
yiiksek sicaklik ve yiiksek basingta klorinasyonu ile alkilkloriiriin eldesi ve sonrasinda

hipokloriir asit ile diklorhidrin gliserin eldesi ve takiben onun NaOH ile dehidroklorlastirilarak

epiklorhidrine doniistimiidiir (Doganci, 2006)
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Sekil 2.9: Kraking yontemi ile epiklorhidrin sentezi.
2.1.2.2.Bisfenol-A4 Bilesiginin Sentezi

Bisfenol-A bilesigi, fenol ve asetonun H2SO4 veya HCI ortaminda kondensasyonundan elde

edilir.

OH

o CH;
W b
2 + CH—~¢—co —E > HO—@—(;—@—OH + [0

Fenol Aseton Bisfenol A

Sekil 2.10: Bisfenol-A bilesiginin sentezi.

Bisfenol-A ve epiklorhidrin bilesiklerinin alkali katalizér varliginda kondensasyonundan
diglisid eteri yani epoksi recine Sekil 2.10’da goruldiga gibi sentezlenir. Reaksiyon iki
basamakta gerceklesir ve ekzotermiktir. Diglisidileter Bisfenol-A’nin (DGEBA) o6zellikleri
tekrar eden molekiil sayisina (n) bagh olarak degismektedir. Diisiik molekiil agirlikli yapilar
stv1 formda olma egilimi gosterirken, yiiksek molekiil agirlikli molekiiller ise daha viskoz veya
kat1 form halinde olmaktadir (Fan-Long, et al., 2011). Tablo 2.1’de n degerine gore degisen

molekiil agirlig1 degerleri verilmektedir.



Tablo 2.1: n degerine gore degisen molekiil agirligi ve yumusama derecesi araliklari.

n Degeri Molekiil Aguhig Yumusama Derecesi
0-1 350-600 < 40°C
1-2 600-900 40-70 °C
2-4 900-1400 70-100 °C
4-9 1400-2900 100-130 °C
9-12 2900-3750 130-150 °C

10 S0 G -om s gcmar - >
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CH,
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Diglisidileter Bisfenol A (epoksi recgine)

Sekil 2.11: Diglisidileter Bisfenol-A epoksi regine.

Epoksi bilesiginin makro molekiiliinde oynak hidroksil ve epoksi gruplari mevcuttur. Belirli
sartlarda bu gruplar ¢esitli maddelerle reaksiyona girerek, re¢inenin sertlesmesine neden olur

ve sertlesme esnasinda erimeyen ve ¢oziinmeyen ¢apraz bagli polimerler olusur. (Kurbanov,

1971).
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Sekil 2.12: Sertlesme mekanizmasi sonrasi olusan ¢apraz bagli molekiiller.
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-

2.1.2.3.Sikloalifatik Epoksi Recinelerin Sentezi

Sikloalifatik epoksi regineler (3°,4’-epoksisikloheksil-metil 3,4-epoksisikloheksancarboksilat)
3’-sikloheksenilmetil 3-sikloheksenkarboksilat ile perasetik asidin sentezinden elde

edilmektedir. Bu recinenin kimyasal yapist Sekil 2.13’deki gibidir.

L
(){j o T\J}O

Sekil 2.13: Sikloalifatik epoksi re¢inenin kimyasal yapisi.

Bu epoksi regine kendisine miikemmel hava sartlarina ve UV’ye dayanimi, iyi termal kararlilik
ve cok iyi elektriksel Ozellikler saglayan temelde alifatik olan doymus molekiiler yapiya
sahiptir. Bu 0zellikler, yiiksek sicakliklardaki ¢evre sartlarinda yapilan uygulamalarda saglam
yapisal bilesenler elde etmek agisindan ¢ok 6nemlidir (Wanshuang & Zhonggang, 2012). Tao
ve dig., iki adimli bir reaksiyon ile imid halkasi ve siloksan iceren sikloalifatik epoksi recine

sentezlemislerdir (Zhiqiang, et al., 2007). S6z konusu bilesigin kimyasal yapis1 Sekil 2.14’teki
gibidir.
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Sekil 2.14: Siloksan igeren sikloalifatik epoksi reginenin kimyasal yapisi.

Tamamen kiirlenmis olan bu epoksi recine iyi termal kararlilik ve ticari sikloalifatik epoksi

recinelere gore gorece diisiik camsi gegis sicakligina (Tg) sahiptir.

Gao ve dig., ayn1 zamanda opto-elektronik metot ile yapilan paketleme sistemlerinde
kullanilmak {izere iki adimli bir reaksiyon iizerinden transparan sikloalifatik epoksi-silikon
regine sentezlemislerdir (Gao, et al., 2013). Sikloalifatik epoksi regineler ile karsilagtirildiginda;
kiirlemis sikloalifatik epoksi-silikon regineler daha iyi termal kararlilik, daha diisiik su

absorbsiyonu ve daha yiiksek UV dayanim ve termal kararlilik gosterdigi saptanmustir.
2.1.2.4.U¢ Fonksiyonel Gruplu Epoksi Recinelerin Sentezi

Bu tip regineler yani trimetilol propan-N-triglisidil eter, trimetilol propan ile epiklorhidrinin
reaksiyona sokulmasi ile Sekil 2.15teki gibi elde edilebilmektedir. Bu tiir epoksi regineler
diisiik viskoziteli, seffaf ve diisiik sicakliklarda kiirlenebilen plastik malzemelerdir (Park, et al.,
2000).
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Sekil 2.15: Ug fonksiyonel gruplu epoksi reginelerin kimyasal yapisi.
2.1.2.5.Dort Fonksiyonel Gruplu Epoksi Reginelerin Sentezi

Bu tip regineler Sekil 2.16°da basamaklar1 gosterildigi gibi 1,3-diaminobenzen ya da 4,4’-

aminodifenil metanin epiklorhidrin ile reaksiyonu araciligi ile sentezlenmektedir.

CIIEx—fCII—CII-_,\ r IIE—CI\I—/CIIE

8] r/h f’:’fh‘] N\C 0
CH,——CH—CH, { J H,~CH—CH,
_\D/,f' - \“"‘\"L‘:.\-U-""‘ XD/
(a)

CH,—CH—CHy =\ | /= CH-CH—CH,

o’ N g )N 0
a,—an—caf, /L N/ Sen-cn—cn,

o~ 0

Sekil 2.16: Dort fonksiyonel gruplu epoksi reginelerin kimyasal yapisi.

Bu recineler yiiksek epoksi fonksiyonelligi ve yliksek capraz bag yogunluguna sahiptir ve bu
yizden de yiiksek sicaklik dayaniminin gerektigi uygulamalarda kullanilmaktadir.
Kiirlendikten sonra yliksek kimyasal direng, yiiksek esneklik, iyi UV dayanim efekti ve iyi
termal kararlilik 6zellikleri gostermektedir. Aouf ve dig., ise ¢ok fonksiyonlu epoksi regine
sentezlemeyi basarmislardir (Aouf, et al., 2013). Kiirlenen ¢ok fonksiyonlu epoksi regine ayni
sartlarda kiirlenmis olan DGEBA’ye gore daha yiiksek capraz bag yogunlugu ve daha yiiksek

% kat1 madde imkani1 saglamaktadir.
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2.1.2.6.Novolak Epoksi Recinelerin Sentezi

Penolik reginelerin glisidil eterleri olan bu regineler fenolik novolak re¢inenin epiklorhidrin ile

reaksiyonu sonucunda sentezlenmektedir. Reginenin kimyasal yapist Sekil 2.17°de

gosterilmistir.
.—"D-\_ .--D.\ =y
CH,-CH—CH, THE'CH_CHE . H,-CH—CH,
ﬁ | ~ ) - T
CH; CH,
I 2 | 1] 2
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Sekil 2.17: Novalak epoksi reginenin kimyasal yapisi.

Novolak epoksi reginenin yapisindaki ¢oklu epoksid gruplari, bu reginelerin yiiksek capraz bag
yogunluguna katki saglayarak miikemmel termal, kimyasal ve ¢oziicii dayanimi sonuglari
vermektedir (Guo, et al., 2003). Lin ve dig.; 9,10-dihidro-9-oksa-10-fosfafenantrene 10-oxit ve
novolak epoksi recinenin katilma tepkimesinden ¢ok fonksiyonlu fosfor igeren epoksi regine
sentezlemislerdir (Lin & Wang, 2001). Bu kiirlenmis epoksi regine yiiksek Tg ve termal kararlik

karalilik ve etkileyici alev geciktirici 6zellikler gostermistir.
2.1.2.7.Flor I¢eren Epoksi Recinelerin Sentezi

Florun regine yapisindaki varhigindan dolay1 regineye kazandirdigi olaganiistii kimyasal
direnci, diisiik stirtiinme katsayisi, diisiik dielektrik sabiti, diisiik su absorbsiyonu ve genis
sicaklik araliginda kullanilabilme gibi essiz 6zelliklerden dolay1 florlanmig monomer ve
oligomerlerin epoksi reginelerin modifikasyonunda kullanilmasi cazip bir segenektir. Ticari
kullanimlardaki kullanim oranlarmin artirilmast ile flor iceren polimerler gibi 06zel
polimerlerden iirlinler elde etmek miimkiindiir (Sangermano, et al., 2005). Park ve dig., Sekil
2.18'de gosterildigi gibi, yapisinda triflorometil grubu igeren DGEBA epoksi regine
sentezlemislerdir (Jin, et al., 2005).
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Sekil 2.18: Flor iceren epoksi reginelerin kimyasal yapist.

Siradan DGEBA epoksi regine ile mukayese edildiginde kiirlenmis florlu epoksi regine daha
diisiik dielektrik sabiti ve daha mekanik 6zelikleri gostermektedir. Park ve dig., ayn1 zamanda

flor igeren epoksi re¢ine sentezlemislerdir (Jin, et al., 2007).

T O

AR
l H/CHQOCHQCH 'CHQ
“CH,0CH,CH-CH;

0

Sekil 2.19: Florin igeren epoksi recinelerin sentezi.

Recinenin igerigindeki flor miktarinin artmasiyla, dort fonksiyonel gruplu epoksi regine/flor
iceren epoksi recine harmanlarinda su iticiliginin arttigi gozlemlenirken, toplam yiizey
enerjisinin giderek azaldigi saptanmistir. Tao ve dig., dort adimli bir proses lizerinden
florlanmis epoksi regineleri (1,1-bis(4-glisidilesterfenil)-1-(3’triflorometilfenil)-2,2,2-trifloro-
etan) Sekil 2.20’deki gibi sentezlemislerdir.
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Sekil 2.20: Florlarmig epoksi reginelerin kimyasal yapisi.

Bu re¢ine tamamen kiirlendiginde 170-175°C araligindaki camsi gegis sicakliginda iyi termal
dayanim gostermektedir. Aymi zamanda DGEBA ile karsilastirildiginda dielektrik

ozelliklerinin iyilestigi gézlemlenmistir.
2.1.2.8.Fosfor Iceren Epoksi Reginelerin Sentezi

Fosfor bilesikleri, gaz fazinda alev geciktirici Ozelliklerinin artmasi ve yogusuk fazda
karbonlagmanin artmasi vasitasiyla epoksi recinelere listiin alev geciktirici 6zellik katmaktadir.
Ayn1 zamanda halojen igeren bilesiklerden daha az zehirli gaz ve duman olugsmasina imkan
vermektedirler. Epoksi re¢inelerin igerisine kovalent bagli fosfor katilmasi fosfor igeren oksiran
bilesiklerinin kullanilmasi ile saglanmaktadir (Fan-Long, et al., 2015). Liu ve dig., cevre dostu
tekrar kullanilabilir elektronik ambalaj malzemeleri i¢in kimyasal yapist Sekil 2.21°de
gosterilmis olan fosfor igeren epoksi regineler sentezlemislerdir (Liu, et al., 2010). Bu regine

seffaf olmakla birlikte 227°C gibi yiiksek bir Tg’ye ve elastiklik modiiliine sahiptir.

Sekil 2.21: Fosfor igeren epoksi reginelerin kimyasal yapisi.

Wang ve dig., alev geciktirici malzeme olarak kullanilmak tizere fosfor igeren epoksi regine
sentezlemislerdir (Wang & Zhang, 2004). Deneysel sonuglar gostermektedir ki fosfor ihtiva
eden epoksi regine ile azot igeren kiirleme ajaninin birlesimi sonucu alev geciktirici 6zelliklerde
biiyiikk iyilesmeler elde edilmistir. Son olarak ise Liu ve dig., heksakis(4-hidrofenoksi)-

siklotrifosfazen sentezleyip ardindan DGEBA ile reaksiyona sokmak suretiyle yeni bir fosfazen
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bazli epoksi regine elde etmislerdir (Liu & Wang, 2009). Bu regine kiirlendikten sonra yiiksek

camsi1 gecis sicakligi ve 1s1l ayrisma sicakligi ile ¢ok iyi alev geciktirici sonuglar1 vermistir.
2.1.2.9.Silikon Iceren Epoksi Recinelerin Sentezi

Silikon, ¢evreye daha az zararl etkisinden dolay1r mevcut malzemelere gore cevre dostu alev
geciktirici olarak kabul géormektedir. Silikon i¢eren epoksi regineler asagidaki iki yaklasim ile
sentezlenebilir. Ik metot epoksi reginelerin icerisine hidroksillenme reaksiyonlar1 aracilig1 ile
siloksan gruplarint sokmak ile yapilabilir. Diger metot ise alkol silanlar ve glisidol arasindaki
transesterifikasyon, ya da epoksi regineler veya epiklorhidrin ile hidroksil uglu siloksanlarin
kondenzasyonundan elde edilmesidir. Sentezlenen bu epoksi re¢ineler hem epoksi reginenin

hem de silikon reginenin avantajlarini ihtiva etmektedir (Fan-Long, et al., 2015).

Mercado ve dig., Sekil 2.22’de kimyasal yapisi gosterilen silikon i¢eren epoksi regineyi

sentezlemislerdir (Mercado, et al., 2006).
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Sekil 2.22: Silikon igeren epoksi recinelerin kimyasal yapisi.

Bu tip epoksi recine orta derece bir camsi gegis sicakligia ve yiiksek sinirli oksijen indeks
degerine sahiptir. Liu ve dig., Sekil 2.23’te goriildiigl gibi, iki tane 6zgiin silikon iceren
sikloalifatik epoksi regine sentezlemistir (Liu, et al., 2011). Kiirlendikten sonra yiiksek camsi

gecis sicakligy, iyi 1s1l kararlilik ve 1yi mekanik 6zelliklere sahip oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 2.23: Silikon iceren sikloalifatik epoksi recinelerin kimyasal yapisi.

Park ve dig., trifenilfosfin katalizorliigiinde diklordifenil silan ile epkoksi reginenin reaksiyonu
sonucunda silikon iceren DGEBA sentezleyerek, saf DGEBA’ya gore diisiik camsi gecis
sicakligina ve arttirilmis mekanik ozelliklere sahip bir regine elde etmislerdir (Park, et al.,
2013). Wang ve dig., iyi termal kararliliga, yiiksek ¢ekme direnci ve yiiksek ¢ekmede kesme

direncine sahip epoksi u¢lu siloksan igeren regine sentezlemistir (Wang, et al., 2011).
2.1.3. Kiirlenme Prosesi

Epoksi regineler dogrusal yapili oligomerik yapilar oldugu i¢in fiziksel ve mekanik 6zellikleri
zayiftir. Bu ozelliklerini 1yilestirmek igin yapilart ve molekiil agirliklar1 6zel maddelerle
degisiklige ugratilmalidir. Bu maddelere kiirleme ajanlar1 yani sertlestiriciler denir. Epoksi
recinelerin kiirleme ajanlari, kiirlenme reaksiyonunu yliikseltgemeye ya da kontrol etmeye
yararlar. Epoksi reginelerin kiirlenmesi, kiirleme ajaninin ilavesi ile saglanabilir. Kiirlenme
prosesi sirasinda epoksi reginede geri dondiiriilemez degisiklikler olur. Epoksi re¢inenin
kiirlenme kinetigi ve Tg’si kiirleme ajaninin molekiiler yapisina baghdir (Fan-Long, et al.,

2015). Kiirleme ajanlar1 kimyasal yapilarina bagli olarak;

- Amin tipli kiirleme ajanlari,

- AlKali kiirleme ajanlart,

- Anhidritler,

- Amid tipli kiirleme ajanlari,

- Metilol grubu igeren kiirleme ajanlari,

- Katalitik kiirleme ajanlar1 olarak kisimlara ayrilabilirler.
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2.1.3.1. Amin Tipli Kiirleme Ajanlar

Primer ve sekonder alifatik aminler ve bunlarin tersiyer aminlerle karisimi, poliamin bilesikleri
ve poliamidler epoksi re¢inelerini oda sicakliginda sertlestirdiginden bu maddeler ikinci bilesen
olarak ¢ok yaygin kullanilirlar. Bunlarin baslicalar etilendiamin, dietilen triamin, trietilen
tetramin ve tetractilen pentamindir. Bu amag¢ i¢in halkali aminler de kullanilabilir. Bunlar
viskoziteleri ¢ok diisiik maddelerdir. Ikinci bilesenle hemen tepkimeye girildigi i¢in bu
recineler c¢ift kutu olarak satilir. Uygulamadan once her iki kutudaki malzeme onerilen

agirlikga/hacimce karisim oraninda karistirilarak uygulama yapilir.

Bu tiir ajanlar epoksi recineler i¢in en temel kiirleme ajanlarindan birisi olup, alifatik, aromatik
ve sikloalifatik seklinde iic ana grupta siiflandirilabilir. Amin tipli kiirleme ajanlar1 epoksit
zincirleri ile niikleofilik katilma reaksiyonu verirler. Sekil 2.24’te kimyasal yapisi gosterilen
bilesik, 4,40-diaminodifenil metan (DDM) ve 4-40- diaminodifenil siilfondur (DDS) (Fan-
Long, et al., 2015).

] W
H:h—@—{-—c’rQ—mz H,N / | J_U_MI:

H
(a) DDM (b) DDS

Sekil 2.24: 4,40-diaminodifenil metan (DDM) ve 4-40-diaminodifenil siilfon (DDS) kiirleme

ajanlarinin kimyasal yapisi.

Sekil 2.25’te epoksi reginelerin amin ile kiirlenme mekanizmasi goriilmektedir.
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Sekil 2.25: Epoksi reginelerin amin ile kiirlenme mekanizmasi.

Ikinci bilesen olarak kullanilan poliaminin aktif hidrojen say1s1 dahil oldugu kaplama sisteminin
niteliginde 6nemli bir etmendir. Bu say1 ikiden fazla degilse ¢oziiciilere karst direnglilik gibi
baz1 ozellikler diisiikk diizeyde olur. Poliaminin molekiil agirligi da 6nemli bir etmendir.
Molekiil agirlig: kiigiik olan aminler uygulanan boyanin yiizeyine kolayca go¢ ederler. Clinkii
polimer zincirleri olustuk¢a molekiillerin hareketleri yavaslayacagindan zincirler boyanin
uygulandig1 ylizeye yakin yerde dururlar, kiigiik molekiiller ise kaplamanin {ist kismina ¢ikarlar.
Burada havanin neminin etkisiyle aklagmalar olur ve bu da kaplamay1 bulaniklastirir, parlaklig
azalir. Aminlerin olusturdugu diisiik agirlikli molekiillerin yiizeye go¢ etmesi ise yiizeyde yagsi
goriinlimlere yol agar. Poliaminlerin bu zayif yonii, molekiil agirlig1 yiiksek poliaminler
kullanilarak bertaraf edilebilir. Bekleme siiresi iginde amin molekiilleri bir miktar dallanmalar
ve karsit bag olusumlariyla biiylikge bir yapiya girer, bunlarin da iist yiizeye go¢ etmeleri

zorlagir.
2.1.3.2.Alkali Tipli Kiirleme Ajanlar

Alkali kiirleme ajanlari imidazoller ve tersiyer aminler olarak ikiye ayrilabilir. Imidazoller
agirlikli olarak epoksi regineler ile diger kiirleme ajanlar1 arasindaki reaksiyonlarda hizlandirict
olarak kullanilmaktadir. Fakat ayni zamanda tek baslarna da kiirleme ajani olarak
kullanilabilirler (Hsu, et al., 2012). Tersiyer aminler ise genellikle diger epoksi regine kiirleme
ajanlari i¢in hizlandirict olarak kullanilirlar. Tipik olarak aminler, poliamidler, amidoaminler,
merkaptanlar, polisiilfitler ve anhidritler ile birlikte kullanilarak epoksi sertlesme reaksiyonunu
hizlandirirlar. Ayn1 zamanda oda sicakliginda daha uzun “pot-life” (kap-6mrii) imkani saglarlar

(Parildar & Bigen Ibik, 2013).
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2.1.3.3.Anhidrit Kiirleme Ajanlar

Anhidrit kiirleme ajanlar1 olaganiistii elektiksel 6zellikler, iyi kimyasal direng ve iyi fiziksel
ozelliklere sahiptirler. Bu kiirleme ajanlar1 olduk¢a uzun kap dmriine sahiptir. Anhidritler ile
kiirlenme genellikle aminler tarafindan katalizlenme ile gergeklesir. Daha yaygin olarak
kullanilan anhidritlere, ftalik anhidrit (PA), 3,4,5,6-tetrahidroftalik anhidrit, metil
tetrahidroftalik anhidrit (MTHPA), heksahidroftalik anhidrit (HHPA), metil heksahidroftalik
anhidrit (MHHPA) vb. sayilabilir (Fan-Long, et al., 2015). Sekil 2.26°da ftalik anhidrit ve
heksahidroftalik anhidritin kimyasal yapilar1 goriillmektedir.

N
KI@( S~ ,%}

(a) PA (b) HHPA

0

Sekil 2.26: Ftalik anhidrit (PA) ve heksahidroftalik anhidritin (HHPA) kimyasal yapist.

Sekil 2.27°de ise tersiyer amin varhiginda anhidrit ile epoksitin kiirlenme reaksiyonu

gosterilmistir (Park & Jin, 2004).
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Sekil 2.27: Tersiyer amin varliginda anhidrit ile epoksitin kiirlenme reaksiyonu.
2.1.3.4.Amid Tipli Kiirleme Ajanlar

Epoksi regineleri sertlestirmekte kullanilan poliamidler de yine diisiik esdeger agirlikli (85-350
gibi) epoksilerin dimerlestirilmis yag asitleri ile tepkimesinden elde edilir. Bu iiriinlerin
kaplamanin {ist yiizeyine go¢li hemen hemen hi¢ olmaz. Sertlesme sirasinda kimyasal birlesim
amid (-CONH-) iizerinden degil, zincir tizerindeki ikinci bir (-NH-) grubu tizerinden olur.
Sertlesme icin sicakligin 150°C’ye ¢ikarilmast NaOH, KOH veya sodyum fenolat gibi

maddelerin katalizor olarak kullanilmasi gerekir (Kurbanli, et al., 2001).
2.1.3.5.Amid Tipli Kiirleme Ajanlar

Fenol formaldehit ve amino-formaldehit reginelerin yapisinda fazla miktarda metilol grubu
bulunmaktadir. Bu re¢ineler kendi i¢lerinde veya hidroksil grubu bulunan diger reginelerle eter
veya metilen kopriisii kurarak birlesebilirler. Epoksi recineler i¢in ikinci bilesen olarak
kullanabilirler. Fenol formaldehitli epoksi regineleri ¢o6ziiciilere karst ¢ok direngli
olduklarindan teneke kutular i¢ ylizey kaplamaciliginda, yine kazanlarin, tanklarin, i¢ yiizey

kaplamalarinda yaygin olarak kullanilir.
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Fenolik regineler, epoksi reginelerinin hidroksil grubu ile birleserek ¢ok saglam yapilari
olusturabilir. Epoksi reginesinin yapisindaki epoksi u¢ gruplariyla olusturulacak yapilar, iKi
degisik zinciri birbirine yaklastirmada ¢ok etkili olmaz. Epoksinin hidroksil grubuyla kurulacak
baglarda fenol ve epoksi zincirleri birbirlerine daha iyi yaklasir. Bu yiizden epoksi zincirinin
tizerinde yeterince hidroksil grubu bulunan ve epoksi esdeger agirligi 2000-4000 arasinda olan
recineler kullanilir. Epoksi reginelerinin molekiil agirlig: arttikca kimyasallara, ¢oziiciilere karsi
direng artar, esneklik ve carpma dayanimi da artar. Bu arada recinenin viskozitesi de

artacagindan uygulamada sorun yaratmamasi i¢in daha ¢ok ¢dziicii kullanilir.
2.1.3.6.Katalitik Kiirleme Ajanlart

Katalitik kiirleme ajanlar1 oda kosullarinda ve oda 15181 sartlarinda inerttirler, fakat sicaklik ve
1sinma gibi harici kosullarda aktivite gosterirler. Kiirlenme katalitik kiirleme ajan1 tarafindan
baslatilan katyonik polimerizasyon ile ilerler. Katalitik kiirleme ajaninin kullanilmasi epoksi
recinelerin depolama kararliligini artirir.  Katalitik  kiirleme ajanlari  benzilsiilfonyum,
benzilpridinyum, benzilamonyum ve fosfonyum tuzlari olarak siiflandirilabilirler (Fan-Long,

et al., 2015).
2.1.4. Kiirleme Sistemleri

Epoksi recinelerin kiirleme sistemleri, epoksi recinelerin igerisindeki epoksi gruplar ile bir
kiirleme ajaninin {i¢ boyutlu ve kuvvetli ¢apraz bagl bir form halini almasindan olugsmaktadir

(Park & Jin, 2004)
2.1.4.1.0da Sicakliginda Kiirlenme

Epoksi recinelerin kiirlenmesi, alifatik poliaminler, alisiklik poliaminler, diisiik molekiil
agirlikli poliamidler ve modifiye aromatik aminler gibi oda sicakliginda kullanilan kiirleme
ajanlar1 aracilig1 ile gergeklesmektedir. Oda sicakliginda kiirlenme diistik Tg, yiiksek esneklik,
daha iyi darbe dayanimi ve daha elektriksel 6zelliklerle termal sok dayanimi saglar (Ahmad, et
al., 2010).

2.1.4.2 Is1 ile Kiirlenme

Genellikle yiiksek sicakliklarda kiirlenen epoksi regineler i¢in poliaminler, asit anhidritler, resol

recineler, amino regineler, disiyandiamidler ve hidrazidleri kiirleme ajam1 olarak
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kullanilmaktadir. Yiiksek sicaklik kiirleme sistemleri genellikle diisiik sicaklikta 6n kuruma ve
yiiksek sicaklikta son kuruma seklinde iki adima ayrilabilir. Yiiksek sicaklikta kiirlenen epoksi
sistemleri yiiksek Tg, daha yliksek ¢cekme direnci, yiiksek 1s1 dayanimi ve daha iyi kimyasal

dirence sahiptirler (Jin & Park, 2012).
2.1.4.3.Foto Kiirleme

Epoksi regineler bir fotobaslatic1 varliginda kizilétesi, ultraviole veya elektron isinlanmasi
kullanilarak kiirlendirilebilir. Foto kiirleme, kiirlenme siiresini ¢arpici sekilde saatlerden
dakikalara disiirebilmektedir. Buna ek olarak, diger kiirleme prosesleri ile karsilagtirildiginda

daha tutarli ve kontrol edilebilir bir proses imkani saglamaktadir (Morselli, et al., 2012).
2.1.5. Epoksi Reginelerin Ozellikleri

- Ortalama Molekiil Agirlig1 ve Molekiiler Agirlik Dagilimi: Ticari epoksi reginelerde, regine
kiitlesi molekiil basina tekrarlanan tlinite sayisina (n) gore degismektedir. Bundan dolayi, ticari
recineler monomerlerin az bir ylizdesine sahip olabilirler ve n = 4’iin biiytik bir yilizdesi ve n =
5, 6, 7’nin az bir yiizdesine sahip olabilirler. Daha yiiksek molekiil agirlikli {initeler daha az
agirlikli olanlara gore daha dengeli olabilirler. Ortalama molekiil agirligi, kaynama noktasi
gelisimi metotlariyla belirlenebilir.

- Yapiskanlik: Recinenin genel molekiiler agirligi gibi yapigkanlik, epoksi sistemlerinden
beklenen en 6nemli Ozelliklerden birisidir. Yapisinda bulunan polar hidroksil ve eter
gruplarindan dolay1 epoksi regineler ¢ok iyi yapiskan 6zellige sahiptirler. Kiirlenme esnasinda
biliziismeden kurumalar1 sayesinde sivi epoksi regine ile recinenin tutundugu yiizeye cesitli
ylizey baglantilar1 kurarak baglanabilirler. S1v1 reginelerin yapiskanligi cogu kez donen silindir
veya Brookfield gibi viskozimetrelerle olgiiliir. Kat1 reginelerin yapiskanligini 6lgmek igin
agirligiin %40°1 kadar eriyik butil karbitol de kullanalir.

- Epoksi Esdeger Agirlig1: Epoksi esdegeri, recinenin gram olarak agirlig1 olup epoksinin 1
gram kimyasal esdegerini icerir. Az molekiiler agirlikli regineler 175-200 arasinda epoksi
esdegerine sahiptirler; daha yiiksek agirlikli recinelerdeki degerler, epoksi gruplar arasinda
uzun zincirler oldugundan dolay1 daha yiiksektir.

- Hidroksil Esdegeri: Hidroksil esdegeri hidroksil gruplarin bir esdeger agirligini igeren
recinenin agirhigidir. Hidroksil esdegerler; kizilotesi teknikler, asitlerle esterifikasyon, asetil

klorit ile reaksiyon ve lityum aliiminyum hidrit ile reaksiyon metotlariyla belirlenebilir.
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- Yumusama Noktasi: Coziilmemis regineler, halka ve maksimum yumusama noktasi metodu
veya Durran’in civa metodu ile kalitatif olarak simniflandirilabilir. Reg¢inenin kendince
yumusakliga veya yapiskanliga kavustugu sicaklig: ifade etmektedir.

- Sapma/Egilme Sicakligi: Is1 degistiren sicaklik, uygun miktarda ¢dzen aracinin belirlenmesi,
yeni ¢ozen aracilarin gelisimi, diluent ve saflifi bozanlarin etkilerinin saptanmasi ve yeni
recinelerin gelisimi i¢in gecgerli bir kriterdir. Genellikle ASTM D 648-07 standardina gore test
metoduna gore tespit edilmektedir (Doganci, 2006).

- Cok Yonliiliik: Epoksi recineler muhtemelen giiniimiizdeki plastikler arasinda en ¢ok yonlii
recinelerden birisidir. Diger regine tiirleri ile harmanlanarak, kiirleme ajani cesitliligi ve
degistirici ve dolgu kullanilarak temel 6zellikleri birgok yol vasitasiyla degistirilebilir.

- Kolay Kiirlenme: Epoksi recineler segilen kiirleme ajaninin tiirine bagli olarak 5°C ile
150°C arasindaki sicakliklarda kolaylikla kiirlenebilmektedir.

- Disiik Biiziilme: Epoksi reginelerin avantajli 6zelliklerinden birisi de kiirlenme sirasinda
diisiik biiziilme 6zelligidir. Su agiga c¢ikaran fenolik dokiim regineleri, akrilik ve poliester
recinelerde oldugu gibi yiiksek biiziilme gosterirler ve bu da sivi ve yan jel fazda yeniden
ayarlanmasi ve diizeltilmesi gereken bir durumdur. Epoksi regineler ¢ok kiiclik ayarlamalar ile
dahil oldugu tiim sistemlerle kalic1 reaksiyon gdsterirler.

- Yiiksek Mekaniksel Ozellikler: Uygun sekilde formiile edilmis epoksi regineler genellikle
diger dokiim reg¢ine tiirlerinden dayanim agisindan ¢ok daha {stiindiir. Bu o6zellikleri
muhtemelen diisiik biiziilme 6zelliklerinin bir sonucu olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Icinde
bulunduklar1 yapida olusan stresi minimize ederek olasi zayif mekaniksel 6zelliklerin oniine
gecmektedirler.

- Yiiksek Yalitim Ozellikleri: Epoksiler ¢ok iyi yalitkanlik 6zelligine sahip reginelerdir.
1960’lardan beri orta ve yiiksek gerilim uygulamalarinda kullanilmaktadir. Ortalama maliyeti
diisiirdiikleri igin ¢ok tercih edilmektedirler. Ornegin silanlanmis silika tozunun dolgu
malzemesi olarak kullanildig1 epoksi sistemleri su absorbsiyonunu diigiirerek, malzemenin
dielektrik 6zelliklerini arttirmaktadir.

- Yiiksek Kimyasal Direng: Kiirlenmis bir epoksi re¢inesinin kimyasal direnci 6énemli dlgiide
kullanilan kiirleme ajanina baglidir. Uygun malzemelerin kullanimiyla istenilen olaganiistii
kimyasallara dayanim 6zelligi elde edilebilir. Cogu epoksi recine alkalilere karsi ¢ok yiiksek,

asitlere kars ise iyi direng gosterirler.
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- %100 Kat1 Ozelligi: Fenolik ve diger baz1 regine 6zelliginde olan yapistiricilardan farkls
olarak, epoksi regineler ortama su ¢ikarmadan kiirlenirler. Bu 6zellikleri epoksi reginelerin

herhangi bir basing olmadan kimyasal bag kurmalarint miimkiin kilmaktadir (Bernland, 2005).
2.1.6. Epoksi Re¢inelerin Kullamim Alanlari
2.1.6.1.Boya ve Kaplamalar

Epoksi regineler kolay uygulanabilirlik, mitkemmel ¢6ziicii ve kimyasal direncleri, sertlik,
sertlesme esnasindaki diisiik biiziilme, iyi mekaniksel 6zellikler ve korozyon direngleri, birgok
yiizeye c¢ok iyi yapisabilme gibi listlin 6zelliklerinden dolay1 boya ve kaplama sektorlerinde ¢ok
dayaniklilik gerektiren korozyon 6nleyici olarak genis bir kullanim alanina sahiptir. Metal kutu
ve kaplar 6zellikle asidik gidalar i¢in kullanildiginda pas olusumunu 6nlemek amaciyla epoksi
recine ve tiirevleri ile kaplanirlar. Epoksi regineler ayni zamanda yiiksek performans istenilen

dekoratif zemin kaplamalarinda da kullanilmaktadir.
Epoksi sistemlerin kuruma mekanizmalarina gore kullanim alanlarini ise;

Is1 ile sertlestirilen sistemler; dramlar, kaplar ve tiipler gibi asit ve alkali direngli kaplamalarda,
metal levha endiistrisi i¢in zimbalama ve derin isleme kaplamalarinda, metal folyolar icin
koruyucu kaplamalarda, baglantilarin korozyona karsi1 korunmasi i¢in sirlamada ve aletler i¢in

astarlamada kullanilmaktadir.

Hava ile kiirlesebilen veya kiirlesemeyen tiplerin ester regineleri; adhezyon ve direng
o0zelliklerine sahip uzun siireli dayanim istenen astarlarin ve dis kaplamalarin iiretiminde, ¢ok
1yi renklere sahip, parlakligin1 ve diizgiinliiglinii koruyan ve ¢ogu kimyasala kars1 miikemmel
direngli son kat boyalarin iiretiminde kullabinilmaktadir. Solvent ihtiva etmeyen epoksi regine
tirleri ise Ozellikle gida ile temas eden/etme ihtimali bulunan yerlerde, icme suyu boru
kaplamalarinda ve hastane, laboratuvar, sanayi tesisleri ve spor salonlar1 vb. yerlerde yer

kaplamalarinda kullanilirlar.

Oda sicakliginda kiir edilen regineler; miikemmel kimyasal direncli kaplamalarin {iretiminde
kullanilirlar. Bu sistemler; tahta, piring, bakir, nikel ve krom i¢in cilalamada, aliiminyum folyo
icin seffaf renklendirilmis lakelerde, yiiksek derecede korozif ortamlara maruz kalan borular,

konteynerler, cihazlar ve makineler i¢in pigment katilmis kaplamalarda, plastikler igin
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kaplamalarda, elektrik endiistrisi i¢in koruyucu kaplamalarda; pasa dayanikl astarlarda; duvar,

beton dekorasyonu ve su gecirmezlik i¢in dis cilalarda kullanilirlar.
2.1.6.2.Yapistiricilar

Epoksi yapistiricilar “yapisal yapistiricilar” olarak adlandirilan yapistirici sinifinin en 6nemli
tiyelerinden birisidir. Bu yliksek performansli yapistiricilar, kuvvetli kimyasal baglarin talep
edildigi uzay ve ucak endiistrisi basta olmak iizere otomobil, bisiklet, yat, tekne vb. yapilarin
tamirinde kullanilmaktadir. Kriyojenik miihendislik uygulamalarinda kullanildiklarinda ise
dondurucu sicaklik ile oda sicakligindaki kesme mukavemetinin optimize edilmesi
gerekmektedir. Ticari epoksi yapistiricilar, faz ayrimli termoplastikler, kauguk partikiilleri veya
rijit organik partikiillerin epoksi matrisinin i¢ine dahil edilmesiyle en ideal sertlik degerlerine
ulagmalar1 adina gelistirilmistir. Tipik olarak, yapistiricilar dayanimlarini arttirmak ve alt
tabaka/yapiskan ylizeyin kimyasal baglanmasini aktive etmek igin yiiksek sicakliklarda
kiirlenirler (Kaboorani & Riedl, 2012).

2.1.6.3.Endiistriyel Kaliplar

Epoksi yapistirict sistemleri endiistriyel kaliplama alaninda kalip, ana model tasarimi,
lamineler, dokiimler, aksesuar ve diger iiretim alanlarinda kullanilmaktadir. Bu “plastik
kaliplama”, metal, aga¢ ve diger geleneksel malzemelerin yerini alarak, ¢ogu endiistriyel
uygulamalar i¢in hem toplam maliyeti diisiirmekte hem de teslim siiresinin kisalmasini
saglamaktadir. Fiber ile zenginlestirilmis epoksi kompozitleri metalik komponent ve borularin
tamiratinda etkin sekilde kullanilmaktadir. Bu kompozit malzemeler ayni1 zamanda hidrojen

depolayan silindirlerde yiiksek dayanim {initesi olarak gérev yapmaktadir (Ahmed, et al., 2013).
2.1.6.4.Havacilik Endiistrisi

Epoksi yapistiricilar yiiksek yapigsma Ozellikleri ve diisiik maliyetleri nedeniyle havacilik
endiistrisinde yapisal yapistirma uygulamalarinda kapsamli bir sekilde kullanilmaktadir. Kevlar
veya boron fiberleri ile hazirlanmis epoksi kompozit malzemeler havacilik endiistrisi igin

kullanimda biiyiik potansiyele sahiptir (Azeez, et al., 2013)



25

2.1.6.5.Elektronik Malzemeler

Epoksi yapistirici formiilasyonlar1 elektronik endiistrisi i¢in énemlidir ve motor, jenerator,
trafo, elektrik panosu, bur¢ ve yalitkan malzeme olarak islev gormektedir. Olaganiistii
elektriksel yalitkandirlar ve bu sayede elektriksel parcalarin kisa devre, toz ve nemden
korunmasi amactyla kullanilmaktadir (Chand & Archana, 2008). Metal ile birlestirilmis
polimerler elektromagnetik dalga kalkan1 olarak kullanilmaktadir. Epoksi kaliplama harmanlari
biitiinlesik devre elemanlarini/aygitlarini nemden, mobil iyon kontaminasyonundan ve sicaklik,
radyasyon, nem ve mekanik ve fiziksel hasar gibi olumsuz ¢evre kosullarindan korumak i¢in
yar1 iletken aygitlar i¢in kaplama malzemesi olarak kullanilmaktadirlar. Erimis silika, cam
tozu, ve mineral silika gibi tanecik halinde dolgu igeren epoksi kompozitler elektronik

ambalajlama uygulamalar1 i¢in kullanilmaktadir (Fan-Long, et al., 2015).
2.1.6.6.Biyomedikal Sistemler

Epoksi regineler biyomedikal uygulamalarinda genis dl¢lide kullanilmaktadirlar. Kolojen bazli
malzemeler, yara kapama, damar onarimi ve aort kalp kapak¢igi gibi insanlar i¢in klinik
tedavilerde kullanilmaktadir. Sekil hafizali polimer kopiikler embolik siinger gibi biyomedikal
uygulamalar i¢in 6nemli bir potansiyele sahiptir. Ileri derecedeki sertlikleri, iistiin kimyasal
inertlikleri, diisiik elektriksel ve yliksek termal iletkenlikleri, genis optik seffafliklar1 ve diger
essiz Ozellikleri nedeniyle nano elmas-epoksi kompozitleri biyomedikal uygulamalarda hatiri

say1lir bir yere sahiptir (Fan-Long, et al., 2015).
2.1.7. Epoksi Bazh Kompozitler

Yiiksek capraz bagli epoksi recineler sert ve gevrek olup, catlak olusumu ve biiylimesine
goreceli zayif dayanimlarindan dolay1 yapisal malzemeler gibi bir¢ok uygulamada sinirlt
kullanima sahiptirler. Bu ylizden bir¢ok toklastirict ve gii¢clendirici ajan kullanilarak fiziksel

ozelliklerinin gelistirilmesi amaciyla bir¢ok ¢alisma yapilmastir.
2.1.7.1.Termoplastik Modifiye Epoksi Sistemleri

Epoksi reginelerin sertligi poli(akrilonitril-co-biitadien-co-stiren) (ABS), poli(eter siilfon)
(PES), poli(eter imid) (PEI), polisiilfon (PSF), poli(eter keton) (PEK), ve poliimidler (PI) gibi

termoplastik bilesenlerin epoksi matrisine karistirilmasi ile gelistirilebilir (Choochottiros, et al.,
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2012). Termoplastik modifiye epoksi sistemleri, genellikle reaksiyonun basinda karistirilabilen
fakat polimerizasyon sirasinda fazlara ayrilabilen bir termoplastik doniistiiriiciiniin, faz ayrimi
asamasinda polimerizasyonun baglatilmasi ile elde edilir. Sistemin nihai O6zellikleri faz

ayriminin morfoloji analizleri ile belirlenmektedir (Dittanet & Pearson, 2013).
2.1.7.2.Epoksi/Inorganik Kompozitler

Epoksi sistemlerin kopma dayaniminin artirilmast adina birgok inorganik tanecik epoksi
reginelerin icine eklenmektedir. Inorganik tanecikler ile birlikte yapilan calismalar;
deformasyon direncinin yiikselmesine ve ¢atlak yayilmasinin durdurulmasina Onciiliik
etmektedir. Inorganik taneciklerin epoksi recineler ilave ile esneklik modiilii, sertlik ve kopma

dayanimi artmaktadir (Mustata, et al., 2012).
2.1.7.3.Epoksi/Karbon Fiber Kompozitler

Yiiksek sertlik ve modiile sahip karbon fiberler cok cesitli matris malzemesi ile birlikte
kullanilabilmektedir. Herhangi bir yiik karbon fiber kompozitin lizerine uygulandiginda, olusan
bask1 matris malzemesi boyunca bir karbon filamandan digerine aktarilir. Eger fiber-re¢ine bag:
zayi1f ise, bu yiik transferi zayiflayacak ya da regine matrisi ile fiber flamanlar arasindaki bag
kopacaktir. Karbon fiberler genellikle apreleme yolu ile kaplanir. Polimerik ¢dzelti regine
matrisinin yapigsma Ozelliginin artmast i¢in uygulanir. Sahip olduklar1 yiiksek 6zel agdali
yapilar1 sayesinde ve dayanim 6zelliklerinden dolay1 epoksi/karbon fiberler daha yogun olarak

yapisal uygulamalarda kullanilmaktadir (Fan-Long, et al., 2015).
2.1.7.4.Epoksi/Kil Nano Kompozitler

Montmorilonit bazli kil, katmanlar ile negatif yiikler tasiyan 2:1 yerlesimli silikat olup,
katmanlar arasi katyonlarm varligi (Na* ve Mg?" iyonlari) ile dengelenmis bir yapiya sahiptir.
Polimer/kil kompozitlerinin iiretimi, daha sonra mekanik 6zelliklerde ve asinma direncinde
zayiflamayla sebep olabilecek sekilde kilin topaklagsmasi ile sonuclanabilir. Bu zorlugun
listesinden gelmenin en yaygin yolu, kil yiizeyindeki inorganik Na® katyonunu o6zellikle
alkilamonyum iyonlar1 gibi tercih edilen organik katyonlar ile yer degistirilmesidir. Yiizeyi
islem gormiis bu kil, ana polimer matrisi ile baglandiginda ara katkili veya tabakalar halinde
dizilmis/pul pul ayrilmis sekilde iki morfolojik yap1 olusur (Hassan & EI-Nemr, 2013). Diisiik

kil konsantrasyonuna sahip epoksi/kil nanokompozitleri, saf epoksi matrisleri ve geleneksel
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mikro/makro kompozitler ile karsilastirildiginda kayda deger derecede gelismis mekanik
dayanim, termal kararlilik, gecirgenlik ve yanabilirlik gostermektedir. Kil taneciklerinin
nanometre boyutlarindaki ebatlara ulagmasinin sonucu olarak nanokompozitlerin yapisindaki
asir1 yiiksek ara yiizey/hacim oraniyla epoksi/kil kompozitleri ¢ok iistiin performanslara

kavusmaktadir (Naguib, et al., 2013).
2.1.7.5.Epoksi/Karbon Nano-Tiip Kompozitler

Karbon nano tiipler, kendilerine olagandisi mekanik, elektronik ve termal 6zellikler saglayacak
sekilde, boy/¢ap oranmi diger herhangi bir malzemeden 6nemli Glgiide daha yiiksek sekilde
tasarlanmis malzemelerdir. Boylelikle, karbon nano tiipler islenmis kompozitlerin
performanslarini gelistirmek i¢in kullanisli dolgu malzemesi olarak kullanilabilmektedir (Fan-
Long, etal., 2015). Karbon nano tiiplerin epoksi matrisi i¢erisindeki diisiik ¢ozlintirligii ve zay1f
ara yiizey etkilesiminden dolay1 sinirlt kullanim alanina sahiptirler. Ultrasonik dispersiyon ve
yiiksek hizli karigtirma siklikla kullanilan mekanik metotlara 6rnek olarak gosterilebilir.
Karbon nano tiiplerin polimerleri ya da yiizey aktif maddeler ile yiizeye tutunma ve/veya
kaplamay1 da igeren fiziksel yontemler ve karbon nano tiip yiizeyine polimer zincirlerinin
kovalent bag ile baglanma gibi kimyasal metotlar bu kompozitler ve epoksi matrisi arasindaki
yiizeyler arasi etkilesimi ¢ok Onemli derecede arttirmaktadir (Sowichaia, et al., 2012).
Epoksi/karbon nano tiip kompozitleri essiz mekanik, termal ve elektriksel davraniglara

sahiptirler (Prolongo, et al., 2013).

2.2.EPOKSI RECINELERIN BASTA SIiLIKON RECINELER OLMAK UZERE,
DiGER RECINELERLE MODIFIKASYONU KONUSUNDA
LITERATURDEKI CALISMALAR

Ji ve dig., ticari epoksi regineleri organo kalay bilesiginin katalizorliigii varliginda gesitli silan
monomerleri ile kimyasal olarak modifiye ederek, epoksi kaplamalarinin korozyon direnglerini
artirmay1 hedefleyen bir ¢alisma yapmuslardir. %3,5’lik NaCl ¢ozelisi ile yapilan daldirma
caligmalar1 gostermistir ki, silan ile yapilan modifikasyon sunucunda kaplama kapasitesi onemli
derecede diiserken, Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EES) ile elde edilen sonuglara
gore ise su sizdirmazligina kars1 daha iyi bir diren¢ kazanmistir. EES 6l¢im sonuglar1 ayni
zamanda silan modifiye epoksi kaplamalarin kimyasallara karsi direncin arttigini

gostermektedir. Ayn1 zamanda silan modifikasyonu ile epoksi kaplamalarin yapigmasinin
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arttig1 tespit edilmis olup, en iyi performansi 3-glisidoksipropiltrimetoksi silan ile modifiye

edilen epoksi kaplama sistemleri ile gergeklestigi saptanmustir (Ji, et al., 2007).

Wan ve dig., grafen oksit ve silan ile modifiye edilmis grafen oksitin epoksi kompozitlerinin
mekanik 6zelliklerine olan etkisini karsilagtirmali olarak inceleyen ¢aligmalarinda; epoksi ug
gruplari iceren silan modifikasyonun epoksi matris ile silan modifiye grafen oksitin arasindaki
uyumlulugun, depolama modiiliiniin, cams1 gecis sicakliginin, termal kararliligin, ¢ekme ve
esneklik ozellikleri ile kirilma toklugunun arttigini saptamislardir. Elde edilen bu sonuglar
epoksi matris ile grafen oksit/epoksi kompozitleri arasindaki kovalent baglarin artmasi ile

dispersiyon ve yiizeyler arasi etkilesimin iyilestirildigini gostermektedir (Wan, et al., 2014).

Hou ve dig., DGEBA ile harmanlanan epoksi-siloksan kopolimerin kiirlenme davranislari ve
karakterizasyonu caligsmasinda polimetilhidrosilan1 alil glisidil eter ile tepkimeye sokarak
polisiloksan polimerinin agik uclu epoksi zincirlerine sahip olan siloksan tip epoksi regine
sentezlemislerdir. Siloksan tip epoksi regine ticari epoksi regine ile kiirleme ajani olarak
disiyanamid kullanilarak cesitli karisim oranlarinda harmanlanmistir. Polimerin yapis1 'H-
NMR ile karakterize edilmis ve kiirlenme davranislar1 DSC ile ¢alisilmistir. Bu calisma
sonucunda epoksi recineye siloksan tip epoksi re¢inenin ilave edilmesiyle baslangic kiirlenme
sicaklig1 ve en yiiksek kiirlenme sicakligimin arttigi bulunmustur. Bu recinelerin morfolojik
yapilari, mekanik 6zellikleri ve kiirlenen parcanin dayanimi sirastyla SEM, DMA ve TGA ile
incelenmis ve sonuclar1 siloksan tipli epoksi kopolimerin ilavesinin ¢apraz bag aginin

hareketliliginin ve termal kararliligin arttig1 yoniinde ortaya ¢ikmistir (Hou, et al., 2000).

Ho ve dig., iiretan pre-polimerinin izosiyanat gruplart ile epoksi zincirlerini agarak polisiloksan
termoplastik poliiiretan partikiillerini epoksi re¢inesinin matrisine kararli bir sekilde disperse
etmeyi basararak oksazolidon elde etmistir. Polisiloksan termoplastik poliliretanin kimyasal
yapisinin ve molekiiler agirhiginin elektronik devrelerde kullanilan malzemelerin gerilimi
tizerindeki etkisi ve polisiloksan termoplastik poliiiretan modifiye epoksi reginelerin mekanik
ve visko-elastik ozellikleri ¢alisilmis ve fazlara ayrilmis yapisi SEM ile goriintiilenmistir. Rijit
oksazolidon yapisinin olusmasindan dolay1r disperse edilmis polisiloksan termoplastik
politiretan kauguklar1 kiirlenmis epoksi reginenin biikiilme katsayisin1 ve termal genlesme
katsayisimi diisiirerek, etkin bir sekilde gerilmesini diislirmiistiir. Polisiloksan termoplastik

poliiiretan ile modifiye edilen epoksi kalip bilesikleri ile kapsiillenen elektronik aygitlarin
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miikemmel 1s1] sok ¢evrimi testine dayanim ve ¢ok daha uzun kulanim 6mriine sahip oldugu

sonuglarina varilmistir (Ho & Wang, 1996).

Sung ve dig., epoksi regine ile polidimetilsiloksanin polimerik ag yapilarina 3-
aminopropilenmetoksisilani kiirleme ajani olarak kullanarak sentezlemistir. Dinamik mekanik
Ozelliklerinin analizi, termodinamik acidan birbirine karigmast miimkiin olmayan bu iki
polimerin benzer uyumluluk gosterdigi sonucunu ortaya c¢ikarmistir. Epoksi matrisi ile
polidimetilsiloksanin uygun olmayan alan biyiikliiklerinden dolayr %5 gibi diisiik
polidimetilsiloksan igeriginde kirllma enerjisi ¢ok belirgin bir sekilde diismiistiir.
Polidimetilsiloksanin konsantrasyonunun artmasina bagli olarak polidimetilsiloksan alan
biytikliigii arttikga kirilma enerjisi yiikselmistir. Bu ¢alisma uygun tanecik boyutundaki
polidimetilsiloksanin, polifonksiyonel epoksilerin toklugunu degistirebilecegini gdstermistir

(Sung & Lin, 1997).

Esfandeh ve dig., epoksi kapl1 aliiminyum malzemeyi silikon elastomer malzeme ile kaplayarak
yapisma Ozelliklerini incelemislerdir. Epoksi ara kat silikon kaplamanin yapismasini
gelistirmek igin ¢esitli silan bazli yapisma arttiricilart birgok uygulama metodu ile
kullanmiglardir. Yapisma kuvveti cekme-kopma metodu ile dl¢lilmiistiir. Statik baglant1 agis1
Ol¢iimleri ve yiizey serbest enerjisi verileri ylizeylerin i1slanabilirligini tespit etmek icin
kullanilmistir. Bilesenlerin uyumlulugu ise SEM teknigi ile sorgulanmistir. Sonuglar
gostermektedir ki; silan bilesiklerinin ilavesi epoksi ara katlardaki silikon kaplamasinin
yapisma direnci artmakta ve bu da baglayict katmanin kompozisyonuna baglidir (Esfandeh, et
al., 2007).

Ahmad ve dig., DGEBA ile akrilik asit ve metakrilik asit ile reaksiyonu ile DGEBA akrilat ve
DGEBA metakrilat sentezlemistir. Sentezlenen regineler asit, hidroksil ve sabunlagsma
degerlerinin saptanmasi ile karakterize edilmistir. Kimyasal yap1 analizleri ise jel gecirgenlik
kromatografisi (GPC), fourier doniisimli kiziltesi spektroskopisi (FT-IR), H-NMR
spektroskopisi ve C-NMR spektroskopisi ile yapilmisti. DGEBA akrilat diisik pH
degerlerindeki melamin formaldehit regine ile kiirlenmistir. Regine sisteminin pH’1 fosforik asit
ile ayarlanmistir. Bu reginelerin kaplamalari, fiziko-mekaniksel ozellikler, kimyasallara ve
korozyona karsi direng performanslari i¢in yumusak c¢elik numuneler haline getirilmistir.
DGEBA akrilat ve DGEBA metakrilat miikemmel ¢izilme direnci ve darbe dayanimi
performans1 gostermistir. DGEBA metakrilat kaplamalar DGEBA akrilata gore daha iyi
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kimyasal ve korozyon direnci gostermistir. Termogravimetrik ve DSC analizleri kullanilarak
termal kararlilik ve kiirlenme 6zellikleri incelenmistir. Buna gére DGEBA akrilat DGEBA
metakrilata gore biraz daha yiiksek Tg ve ayni zamanda 1s1l direng gostermistir (Ahmad, et al.,
2003).

Hsiue ve dig., yeni bir silikon igeren oksiran triglisidil silan oksit (TGPSO) ve buna karsilik
gelen silikon igeren epoksi regine sentezleyip karakterize etmislerdir. TGPSO’in aktivasyon
enerjisi, 4,4-diaminodifenilmetan, 4,4-diaminodifenilsiilfon, ve disiyanodiaminin dahil oldugu
cesitli kiirleme ajanlar ile kiirlenme reaksiyonu sonucunda 180, 196.5, and 154 kJ/mol olarak
saptanmistir. TGPSO’in diaminler ile kiirlenme reaksiyonu Arhenius egrisi lizerinden dogrusal
reaksiyon tepkimesi ile olusturulmustur. Silikon ihtiva eden gruplarin yapiya katilmasi daha
yiiksek kiirlenme reaktifligi saglamustir. Silikon igeren regine, ticari epoksi regineye oranla daha
yiiksek% kat1 maddeye sahip olup, kisitlayict oksijen indeksi (limiting oxygen index; LOI) de
ticari recineye gore daha yiiksektir. Bu sayede silikon iceren epoksi re¢inenin alev geciktirici
olarak kullanilabilirligini desteklemektedir. Bu dl¢limler gdstermektedir ki, silikonlarin epoksi
regine yapisina katilmasi alev gecikitrici 6zelliklerinin gelismesine imkan vermektedir (Hsiue,

etal., 1999).

Lin ve dig., ticari bir epoksi regine olan Epikote 1001 ve siloksan oligomerlerinden, siloksan
modifiye DGEBA kopolimerleri hazirlamiglardir. Termal kararlilik analizi, termal gravimetrik
analiz (TGA) ile yapilmis ve sonug olarak termal bozunmanin hem kopolimerin igerisindeki
silikon kisminda hem de ana yapisinda etkilendigini tespit etmislerdir. Yapilan ¢aligsma, fenil
icerigi ylksek siloksan oligomerler ile modifiye edilmis kopolimerlerin, dimetilsiloksan
modifiye kopolimerlere gore daha yiiksek termal kararlilik sagladigini ortaya koymustur.
Siloksan modifiye DGEBA kopolimerlerinin termal bozunmasindaki gecikme ve siloksan
iceriginin artmast ile uyumlu olarak kopolimerin termal bozunmasindaki iyilesme
incelenmistir. Bu sonuglara gére termal bozunmanin gecikmesinin sebebi, epoksinin bozunma
sicakliginda siloksan kisminin stabil kalmas1 ve kopolimerdeki termal 151n yaymasinin siloksan
kismi tarafindan absorbe edilmesi sonucunda esnek siloksan yapisi boyunca termal enerji
etkinligini boliinmesi olabilir. Termal bozunmanin gecikme davraniglar1 direkt piroliz/kiitle
spektrometrisi (DP/MS) ¢alismalar1 ve termal bozunma sonucu olusan uc¢ucu maddelerin

gozlemlenmesi ile degerlendirilmistir. Limit oksijen indeksi degerlerinin gostermesiyle
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anlasilmistir ki kopolimerdeki siloksan igeriginin artmasiyla ESPG kopolimerlerinin
yanmazligi artmuistir (Lin & Huang, 1997).

Kumar ve dig., hidroksil uglu polidimetilsiloksan ile modifiye edilmis epoksi ile bismalemid
matriks sistemlerini ¢apraz baglayarak 6zgiin bir sistem gelistirmistir. Bu calismada epoksi
sistemler epoksi recine ve hidroksil uglu polidimetilsiloksan, y-aminopropiltrietoksisilan (y-
APS) uyumlasticiliginda ve DBTDL katalizorliigiinde hidroksil uclu polidimetilsiloksanin
agirlikca %5, 10 ve 15 oraninda katilimiyla modifiye edilmistir. Epoksi re¢ine ve hidroksil uglu
polidimetilsiloksan arasindaki reaksiyon IR spektral c¢alismalar1 ile teyit edilmistir.
Silikonlanmis epoksi sistemleri daha ileri ¢alismada bismalemidinin agirlik¢a %5, 10 ve 15
oraninda eklenmesiyle modifiye edilmis ve olusturulan matrisler dokiim formunda elde
edilerek, mekanik Ozellikleri incelenmistir. Sistemlerin camsi1 gegis sicakligi ile termal
bozunma sicakligi DSC ve TGA analizleri ile belirlenmistir. Mekanik 6zelliklerin arastirilmasi
ve termal karakterizasyondan elde edilen veriler, epoksi sistemlerinin icerisine siloksan
gruplarinin dahil edilmesinin tokluk ve termal kararliligi arttirirken, esnekligi azalttigini
gostermektedir. Benzer sekilde epoksi reginenin biSmalemidin ile birlikte kullanilmasi, epoksi
recinenin hem ¢ekme dayanimimi hem de termal oOzelliklerini iyilestirmistir. Siloksan ve
bismalemidin epoksi regine ile kullanilmasi, i¢erik miktarina bagli olarak, mekaniksel ve termal
ozellikleri arttirmistir. Silikonlanmis epoksi/ bismalemidin ¢apraz bagli matris sistemleri
arasinda %5 siloksan ve %15 bismalemidin igerikli olan1 diger matris alternatiflerine oranla
daha 1yi mekaniksel ve termal Ozellikler gostermislerdir. Bu bilesim oranina sahip matris
modifiye edilmemis epoksi sistemlerinin yerine uzay/ugak endiistrisinde daha iyi performans

elde edebilmek adina kullanilabilir (Kumar, et al., 2001).

Lin ve dig., polimetilfenil siloksan oligomeri (PMPS) ve/veya plidimetil siloksan
oligomerlerini (PDMS) bisfenol-S modifiye epoksi regine (EBS) ile polikondenzasyonundan
siloksan modifiye siilfon igeren epoksi regine (ESBS) sentezlemistir. Bilesigin yapist IR, H-
NMR ve C-NMR ile analiz edilmistir. Kopolimerlerdeki siloksan igerigi ise H-NMR’da
integrasyon teknigi ile belirlenmistir. Sicak-eriyik prosediirii ile yapilan epoksi esdeger agirligi
tayini bisfenol-S modifiye epoksi reginenin oksiran zincirlerinin bozuldugunu ortaya
koymustur. GPC analizleri polimetilfenil siloksan oligomeri ile modifiye edilmis
kopolimerlerin siloksan igeriginin artmasiyla siloksan modifiye siilfon igeren epoksi reginelerin

molekiil agirligimin arttigini goéstermistir (Lin & Huang, 1996).
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Zou ve dig., silan modifiye epoksi kaplamalar hazirlayarak 300 pm film kalinligindaki
kaplamanin 1sitma sonrasi ¢atlaklarin kendi kendini onardigini ve iyi mekaniksel ozellikler
gosterdigini saptamiglardir. Furfurilamin ve furfuril glisidel eter DGEBA ile reaksiyona
sokularak, bis(4-melamidofenil)metanin melamid gruplart ile Diels-Alder reaksiyonu araciligi
ile bozulabilir capraz bag yapisi teskil ederek, yan ve agik uglu furan gruplari ile oligomer
hazirlamay1 basarmiglardir. (3-aminopropi)trietoksisilan (APTES) kaplamalarin yiizey
gerilimini disirmek ve 1smnma sirasinda kaplamanin dayanimini saglamlagtirmak icin
bozunamaz c¢apraz baglarin olusumu i¢in sisteme dahil edilmistir. Yapilan calismada, APTES
ve furfurilaminin 1:9, 2:8, 3:7, ve 4:6 oranlarindaki bilesimlerinin kaplama malzemelerinin
kimyasal yapilarina, yiizey yapilarina ve mekanik o6zellikleri ile oligomerlerin kimyasal
yapilari, molekiil agirliklart ve termal 6zellikleri tizerindeki etkileri incelenmistir. APTES ve
furfurilaminin oranin artmasiyla 3:7 kritik karisim oranina kadar kaplamalarin yiizey
geriliminin kademeli olarak diistigii gozlemlenmistir. Kendi kendini onarma davraniglarinin
bicim-bellek etkisi arasindaki ¢ekigme ile baskinlagtig1 goriilmiis, kaplama ag yapisi ile iligkili
olarak viskozite ve yiizey gerilimi diismektedir. Silan ile modifiye edilmemis kaplamalar ile
karsilastirildiginda kendi kendini onarma davranislari iyilesmis, mekanik 6zellikler diizelmis

ve anti-korozyon 6zellikleri kotiilesmistir (Zou, et al., 2019).

Alagar ve dig., GY 250 ve LY 556 ticari epoksi re¢inelerini kullanarak gecisimli bir teknik ile
c-aminopropiltrietoksisilani ¢apraz baglayici, DBTDL katalizor ve alifatik amin, alifatik amin
ve poliamidoamin kiirleme ajanlari ile hidroksil uglu polimetilsiloksani kullanarak iki farkli
silikonlanmig epoksi matris sistemi gelistirmislerdir. Elektrik direngli cam ve kevlar ile
giiclendirilmis kompozitler silikonlanmis epoksi matris sistemleri kullanilarak 6zel bir teknik
ile Uretilmistir. Silikonlanmis epoksi recinenin termal ve yapisal 6zellikleri icerigine katilan
silikon oranmna ve iyilestirme etkisi bagli olarak incelenmistir. Siloksan varliginda erime
davraniglarina bagli olarak siloksanin termal kararliigr gelistirdigi saptanmustir. Elektrik
direngli cam ile zenginlestirilmis fiber malzeme kevlar ile giiglendirilmis olana gore epoksi
regineye daha i1yi molekiiler yapisma sergilemistir. Siloksanin epoksi yapisina katilmasi1 matris

sistemlerinin servis sicakligini arttirmistir (Alagar, et al., 2000).

Bhuniya ve dig., epoksi re¢ine tiirevlerinin sertlik o6zelliklerini ¢ekme 6zelliklerini
zayiflatmadan arttirmaya yonelik yaptiklar1 ¢alismada epoksi sistemler i¢in toklastiric1 ajan

olarak kullanilmak tizere yeni bir hidroksil uglu silikon modifiye politiretan oligomer (SiMPU)
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sentezlemislerdir. SIMPU dimetil diklorosilan, poli(etilen glikol) (ortalama molekiil agirhig
200), ve toluen 2,4-diizosiyanattan elde edilmis ve karakterizasyonu IR, 'H-NMR ve C-NMR
ile ve GPC ile yapilmistir. Sentezlenen SiMPU oligomeleri farkli konsantrasyonlarda epoksi
reginenin igerisine gecisen polimer ag yapili sekilde dahil edilmistir. Elde edilen bu {iriinler
diaminodifenil siilfon, diaminodifenil eter ve ticari birka¢ farkli kiirleme ajani ile
kiirlendirilmistir. Ayrilma mukavemeti, soyulma ve darbe direnci degerlendirilirken, sonuglar
SiMPU’nin 15 phr’de (parts per hundred rubber) digerlerine gore epoksi recinelerin ¢gekme
dayaniminin diger gerilme Ozelliklerini zayiflatmadan iyilestigini gostermektedir. Darbe
dayanimi siirekli olarak artarak, siradan bir reginenin darbe dayanimi degerinin 5 katina

ulasmustir (Bhuniya & Adhikari, 2003).

Ahmad ve dig., zincir agma katilim polimerizasyon reaksiyonu iizerinden DGEBA epoksi
recinesini hidroksil uglu polidimetil siloksan ile modifiye etmislerdir. Silikon modifiye epoksi
recinenin yap1 analizi FT-IR, H-NMR ve C-NMR spektroskopi yontemleri ile
gerceklestirilmistir. DGEBA ve silikon modifiye epoksi regine TiO2, Fe;O3 ve limon krom
pigmentler ile boya formuna sokularak, poliamid kiirleme ajan1 ile oda sicakliginda
kiirlenmistir. Daha sonra da yumusak ¢elik saca uygulanmistir. Kaplamalarin fiziko-mekaniksel
ve anti korozif oOzellikleri standart yontemlerle test edilmis, termal analizler ise TGA ile
yapilmistir. Bu boya sistemlerinde siloksanin varligi ve poliamidin kiirleme ajani olarak roli
aragtirtlmistir. Sonug olarak silikon modifiye epoksi regine ile poliamid kiirleme ajanindan
olusan sistemin termal 6zelliklerinin ve korozyon direnci performansinin arttigi saptanmistir

(Ahmad, et al., 2005).

Sharmin ve dig., akrilik asit modifiye melamin regine sentezleyerek, DGEBA epoksi regineler
icin bir kiirleme ajam1 olarak agirlikca %10-40 arasinda degisen cesitli bilesimlerde
kullanmiglardir. Sentezlenen bu regine kaplama o6zelliklerinin ¢alisilmasi amaciyla yumusak
celik numunelere uygulanmistir. Akrilik asit modifiye melamin recine ve DGEBA epoksi
recinenin kimyasal yapist IR ve H-NMR spektroskopileri ile belirlenmistir. Bu kaplamalarin
fiziko-mekaniksel ve antikorozif davranislari standart test metotlar1 ile degerlendirilmistir.
Akrilik asit modifiye melamin reginenin ¢oziintirliigli oda sicakliginda ¢esitli organik ¢oziiciiler
ile test edilmistir. Re¢inenin termal 6zellikler ile kiirlenme davranisi TGA ve DSC teknikleri
kullanilarak analiz edilmistir. %30 oraninda DGEBA igeren akrilik asit modifiye melamin

regine, ¢esitli korozyon sartlarinda daha iyi fiziko-mekaniksel ve korozyon direnci performansi
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ortaya koymustur. Ayni zamanda DGEBA-poliamid sistemlerle mukayese edilmis ve %30
oraninda DGEBA igeren akrilik asit modifiye melamin re¢inenin poliamid igeren sisteme gore

daha iyi antikorozif 6zellikler gosterdigi tespit edilmistir (Sharmin, et al., 2004).

Kumar ve dig., yapmis olduklar1 calismada epoksi regineyi baz alarak hidroksil uglu
polidimetilsiloksan1 modifiye edici, aminopropiltrietoksisilan1 c¢apraz baglayici ajan ve
DBTDL ’yi katalizor olarak kullanarak 6zgiin bir silikonlasmis epoksi sistemini kaplamalarda
kullanmiglardir. Poliamidoamin ve aromatik poliamin katkilar kiirleme ajan1 olarak
kullanilmistir. Modifiye edilmemis epoksi re¢inenin termal davranislari, camsi gegis sicakligi
(Tg) ve yapisal ozellikleri ile poliamidoamine ve aromatik poliamin ile kiirlendirilen
silikonlanmis epoksi sistemlerinin termogravimetrik analizleri DSC ve SEM ile incelenmistir.
Caligsma sonunda epoksi sistemlerine siloksanin dahil edilmesiyle termal kararliliginin arttig1
tespit edilmistir. Silikon modifiye epoksi reginenin camsi gegis sicakliginda hafif bir ylikselme
gbzlenmis ve SEM analiz sonuclar1 ise silikonlanmis epoksi kaplama sistemlerinin

morfolojisinin heterojen oldugunu géstermistir (Kumar & Narayanan, 2002).

Wu ve dig., bisfenol-A tipi epoksi regine ve o-kresol-formaldehit tip regineyi difenilsilandiol
ve trifenilsilanol ile reaksiyona sokarak yeni bir silikon igeren epoksi bilesik sentezlemislerdir.
Bu reaksiyonlar kalay(Il)kloriir katalizorliigiinde 140-170°C’de gergeklestirilmistir. Cesitli
oranlarda reaktan beslemeleri ve farkli silikon bilesimlerindeki epoksi recineleri denenmistir.
Silikon varliginda kiirlenmis olan epoksi sisteminin termal kararlilifinin ve alev geciktirici
Ozelliginin arttig1 gézlemlenmistir. Silikon igeren epoksi bilesiklerinin fosfor ve melamin igeren
ajanlarla kiirlenmesi sonucunda, benzer sekilde fosfor/silikon ve azot/silikon oraninin artmasi

nedeniyle limit oksijen indeksi degerinin yiikseldigi tespit edilmistir (Wu, et al., 2002).

Vurur, modifiye epoksi akrilat reginelerinin sentezi isimli ¢alismasinda digilisidileter bisfenol
A epoksi reginesini tereftalik asit ve akrilik asidin degisen oranlariyla reaksiyona sokmustur.
Elde edilen regineyi ii¢ farkli formiilasyon seklinde hazirlayip, kaplayarak UV 1s181yla
kiirlenmesini saglamigtir. Kaplamanin 6zellikleri spektroskopik aletlerle oOlclilmiis ve
formiilasyonlarin 1s1l ve mekaniksel 6zellikleri incelenmistir. Elde edilen sonuglara gére diisiik
modifikasyon oranlarinda boya filminin daha 1yi esneklik gosterdigi tespit edilmistir. Diislik
tetraftalik asit oraninda ise ¢ekme direncinin ve esneklik modiiliiniin hafif bir sekilde diistiigi

saptanmugtir. Uretan akrilat ile yapilan modifikasyon sonuglarma gére de diiz ve esnek bir yapi
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elde edildigini gostermektedir. Tiim denemelerdeki epoksi akrilat filmlerinin termal

kararliligiin yiiksek ve makul bir degerde oldugu goriilmiistir (Vurur, 2011).
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KIMYASAL MALZEMELER

Yapilan tez ¢alismasinda ana baglayici olarak The Dow Chemical Company’nin {liretmis oldugu
D.E.R. 671-X75 ticari isme sahip %75’lik epoksi regine sollisyonu kullanilmistir. Regine,
epiklorhidrin ve ksilen igerisinde ¢6ziilmiis bisfenol-A’nin reaksiyonu sonucu elde edilmistir.
Diisiik molekiil agirhigina sahip olmakla birlikte, poliamin veya poliamid sertlestiriciler ile
formiile edildiginde bir¢ok yiiksek kaliteli kaplamalar i¢in miikkemmel bir bazdir. Bu iki
bilesenli sistemler oda sicakliginda kiirlenebilmekte ve reaktif kimyasallar, ¢oziiciiler ve tuzlu
su gibi korozif sartlarda dayanim i¢in kullanima uygundur. Dayanim 6zellikleri, sertlik, cogu
ylizeye 1yi yapisabilme ve esneklik gibi olaganiistii 6zellikleri sayesinde deniz ve endiistri
kaplamalar1 da i¢eren bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Ayni zamanda epoksi igermeyen kaplama
sistemlerinde korozyon direncini artirmak i¢in de kullanilabilmektedir. Bu ¢alismada kullanilan

D.E.R. 671-X75 epoksi reginesine ait fiziksel 6zellikler Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1: Epoksi reginenin fiziksel 6zellikleri.

Deger Metot

Epoksi Esdeger Agirligi (g/eq) 430-480 ASTM D-1652
Epoksi Yiizdesi (%) 9.0-10.0 ASTM D-1652
Epoksi Grup Igerigi (mmol/kg) 2080-2330 ASTM D-1652
Renk Seffaf -
Viskozite (mPa.s) 25°C’de 7500-11500 ASTM D-445
Yogunluk (g/ml) 25°C’de 1,09 ASTM D-4052
Ucucu Olmayan Madde Igerigi (%owt) 74-76 DowM 101188-TE
Coziicl Ksilen -

Elde edilen epoksi reginenin modifikasyonu i¢in The Dow Chemical Company’nin iiretmis
oldugu Dow Corning RSN-0217 Flake Resin ticari ismine sahip silanol foksiyonlu %100’liik
fenil silikon kullanilmistir. Bu {iriin termal ve hava kosullarina dayanim gerektiren toz ve sivi
kaplamalarda baglayici olarak fiziksel 6zelliklerin performansin arttirilmasi amactyla organik
recineli kaplamalara harmanlanabilen regine olarak kullanilabilmektedir. (The Dow Chemical,
2019)

Epoksi reginenin modifikasyonu i¢in kullanilan diger bir regine Dow Corning RSN-0233 Flake

Resin ticari ismine sahip, The Dow Chemical Company nin iiretmis olan silanol foksiyonlu pul
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yapisinda, %100’lik silikon reginedir. Bu regine yiiksek sicakliklarda kuruma gerektiren
sistemlerde ana veya yan baglayici olarak kullanilabilmektedir. Bununla birlikte diger silikon
recinelerin sertliginin gelistirilmesinde ve solvent bazli organik kaplama sistemlerinde film
Ozelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla harman olarak kullanilabilmektedir. (The Dow Chemical,
2019)

Elde edilen modifiye recineler ile kontrol amaglh olarak kullanilan ticari %75°lik epoksi
reginenin kiirlenmesi i¢in yine bir ticari tiriin olan Cognis firmasimin %70 kati madde ihtiva
eden VERSAMID 115x70 iiriinii kullanilmistir. Bu {irtin yiiksek viskoziteli, yag asitleri ve
poliaminler ile dimerize edilmis reaktif poliamid re¢ine bazli olup, oda sicakligindaki termoset
kaplamalar i¢in kat1 ve s1v1 epoksi recinelere esneklik ve dayanim vermek iizere tasarlanmistir.
Cok iyi dayanim oOzellikleri ve yapisma yeteneginden dolay1 bu kiirleme ajani ile kullanilan
epoksi sistemleri koruma amagl astarlar ve son kat kaplamalarda kullanilmaktadir. Kiirleme

ajan1 olarak kullanilan bu maddenin fiziksel 6zellikleri Tablo 3.2°de verilmistir.

Tablo 3.2: Versamid 115x70’in fiziksel ozellikleri.

Ozellik Deger
Amin Degeri (mg KOH/g re¢ine) 230-246
Viskozite (poise) 75°C’de 39
Viskozite (poise) 25°C’de 4000
Renk (Gardner) 8
Teorik Amin Hidrojen Esdeger A§. 198
Karisim Oran1 (EEW olan 190 kati1 epoksi ile) 104 phr
Yogunluk (Ib/gal) 1,09
Coziicl Ksilen

3.2.DENEYSEL YONTEMLER
3.2.1. Epoksi Re¢inenin Modifikasyonu

Ik énce 100 g %75’lik D.E.R. 671-X75 epoksi reginenin etiivde 120°C’de 30 dakika
bekletilerek on aktivasyonu saglanmigtir. Daha sonra 20 g RSN-0217 fenil silikon regine 250
ml hacme sahip iki boyunlu cam reaktore yiiklenmistir. Reaktére 20 ml tetrahidrofuran
eklenerek, recginenin igerisinde ¢oziilmesi saglanmigtir. Reaktore sirasiyla 5 damla H3POas ve
daha once 6n aktivasyonu gergeklestirilen epoksi regine eklenerek, 30°C’de, inert ortamda ve
stirekli karigtirma altinda 30 dakika reaksiyon gergeklestirilmistir. Bu silikon modifiye epoksi

re¢ine SE-1D217 olarak adlandirilmistir.
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Ayni reaksiyon sartlarinda 75 g %75°1ik D.E.R. 671-X75 epoksi regine ve 25 g RSN-0217 fenil
silikon recine olacak sekilde reaksiyona sokularak epoksi reginenin modifikasyonu

gercgeklestirilmis ve bu modifikasyon liriiniine 3E-1D217 ad1 verilmistir.

50 g %75’1lik D.E.R. 671-X75 epoksi regine ve 50 g RSN-0217 fenil silikon regine olacak
sekilde reaksiyonun tekrarlanmasiyla da 1E-1D217 isimli modifiye epoksi regine elde

edilmistir.

Benzer sekilde 100 g %75’lik D.E.R. 671-X75 epoksi reginenin etiivde 120°C’de 30 dakika 6n
aktivasyonu saglanmistir. Daha sonra 20 g RSN-033 silikon regine 250 ml hacme sahip iki
boyunlu cam reaktore yiiklenmistir. Reaktore 20 ml tetrahidrofuran eklenerek, re¢inenin
icerisinde ¢oziilmesi saglanmistir. Reaktore sirasiyla 5 damla H3POs4 ve daha once 6n
aktivasyonu gergeklestirilen epoksi regine eklenerek, 30°C’de, inert ortamda ve stirekli
karistirma altinda 30 dakika reaksiyon gergeklestirilmistir. Bu silikon modifiye epoksi regine
5E-1D233 olarak adlandirilmstir.

Ayni reaksiyon sartlarinda 75 g %75’lik D.E.R. 671-X75 epoksi recine ve 25 g RSN-0233
silikon recine olacak sekilde reaksiyona sokularak epoksi recinenin modifikasyonu

gergeklestirilmis ve bu modifikasyon tiriintine 3E-1D233 adi verilmistir.

50 g %75’lik D.E.R. 671-X75 epoksi re¢ine ve 50 g RSN-0217 silikon re¢gine olacak sekilde

reaksiyonun tekrarlanmasiyla da 1E-1D233 isimli modifiye epoksi re¢ine elde edilmistir.
3.3.ANALIZLERDE KULLANILAN YONTEMLER VE CIHAZLAR
3.3.1. Yontemler
3.3.1.1.Epoksi Esdeger Agirlig1 Tayini

%75’lik epoksi reginesinden (D.E.R. 671-X75) yaklasik 0,2-0,3 gram 6rnek tartilarak, 20 mL
dioksanda ¢oziilmiistiir. Takiben bu karisima 0,2 N HCl/Dioksan ¢ozeltisi (10 ml metanol/3,2
ml %35’lik HC1/200 ml 1,4 dioksan karisimi) ilave edilerek karistirtlmistir. Karisim 40°C’de 2
saat etlivde bekletilmesi sonrasinda karigimin oda sicakligina sogumasi saglanmistir. Karisim
0,IN NaOH ¢ozeltisi (2 g NaOH/50 ml destile su/150 ml etilenglikol monoetileter/350 ml

metanol karigimi) ile kresol red indikatorliigiinde titre edilmistir. Ayni islemler RSN-0217 fenil
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silikon modifiye epoksi regcine ve RSN-033 silikon modifiye epoksi recine icin de

tekrarlanmistir.

Mg KOH cinsinden epoksi esdeger agirligi Sekil 3.1’de gosterilen formiilden yararlanarak

hesaplanmuistir;

W 1000
EEW=

(B-A)xN=xF
B = $ahit icin ¢dzelt sarfiyat: (ml)
A = Omek 1¢in ¢ozelty, sarfivat: (ml)
N = Cozelti normalitesi |
F = Cozelt: faktorii
T = Omek miktan (g)

Sekil 3.1: Epoksi esdeger agirligini hesaplamak i¢in kullanilan formiil.
3.3.2. Kullanilan Cihazlar
3.3.2.1.Termal Gravimetrik Analiz (TGA) ve Diferansiyal Termal Analiz (DTA)

Linseis marka PT1600 model TGA/DTA cihazi kullanilarak dl¢iimler alinmistir. Orneklerin 1s1
ve oksidatif bozunma davraniglar1 10°C/dak. 1sitma hizinda, hava akimi altinda incelenmistir.

Analizlerde kullanilan TGA/DTA cihazi asagidaki Sekil 3.2’de goriilmektedir.
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Sekil 3.2: Linseis marka PT1600 model TGA/DTA cihazi.
3.3.2.2.Fourier Transform Spektrofotometrisi (FTIR)

Bu analiz i¢in Digilab marka Excalibur-FTS 3000 MX model ATR iiniteli FTIR cihaz
kullanilmistir. Ornekler &lgiim ig¢in 1/200 oraninda KBr ile seyreltilerek tablet haline
getirilmigtir. Calismada kullanilan FTIR cihaz1 asagidaki Sekil 3.3’te goriilmektedir.

Sekil 3.3: Digilab marka Excalibur-FTS 3000 MX model FTIR cihazi.

3.3.2.3.Etiiv

Cam ve sac plakalara uygulanan regine filmlerinin kurutulmasi igin Sekil 3.4’te gosterilen

Elektro-mag marka M 5040 P model etiiv kullanilmistir.
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Sekil 3.4: Elektro-mag marka etiiv.

3.3.3. Reginelere Uygulanan Yiizey Ortii Testleri

Yukarida detayli bir sekilde bahsedilen epoksi esdeger agirlgi tayininden elde edilen EEW
degerleri kullanilarak %75’lik epoksi regine (D.E.R. 671-X75) ve modifiye edilen diger
recineler icin kullanilacak olan kiirleme ajanlarinin miktarlar tespit edilmistir. S6z konusu
recineler ile kiirleme ajan1 uygun oranda karistirilarak 120 pm kalinhiginda yas film olacak
sekilde aplikator kullanilarak diiz ¢elik sac ve cam plakalara ¢ekilmistir. Daha sonra 24 saat
oda sicakliginda bekletildikten sonra Tablo 3.3’te adimlar1 belirtilen bir kuruma prosediiriine
tabi tutulmuglardir. Cam plakaya uygulanan kaplamalardan birer tanesi sertlik tayini i¢in oda

sicakliginda kurutulmustur.

Tablo 3.3: Reginenin kuruma prosediirti.

Etiiv Sicaklig: Kiirlenme Siiresi
120°C 2 saat
150°C 1 saat
170°C 1 saat
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Uygulanan kuruma prosediirii sonunda elde edilen kaplama filmlerinin fiziksel 6zelliklerini
belirlemek i¢in uygulanan testler; termal bozunma, sertlik, adhezyon ve darbe dayanimi
testleridir. Kimyasal dayanimlarini belirlemek igin ise asit dayanimu, alkali dayanimi ve ¢oziicii
dayanimi testleri uygulanmistir. Tez kapsamindaki tiim regine filmlerinin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerini belirlemek i¢in uygulanan test yontemleri asagida detaylandirilmis olup, elde
edilen sonuclar 4. BULGULAR boéliimiinde verilmis, 5. TARTISMA VE SONUC bdéliimiinde

yorumlanmustir.
3.3.3.1.Kaplama Filmlerinin Fiziksel Ozelliklerinin Tayini Icin Uygulanan Testler

- Sertlik: Sertlik tayini testinde DIN 53157 standardina gore uygun sonuglar veren, Sekil
3.5’da goriilen Sheen marka Konig sarkaci kullanilmistir. Cihaz iki adet parlatilmig tungsten
karbiir bilyesi olan bir sarka¢ ve film ¢ekilmis cam plakanin yerlestirildigi tabla igeren bir
destekten ibarettir. Olgiim almadan 6nce sarkacin kalibrasyonu icin, standart cam plaka Konig
sarkacinin tablasina yerlestirilmis ve cihazin kalibrasyonu yapilmistir. Bundan sonra ise her bir
cam plaka i¢in test uygulanmis, 6°’lik ac1 ile birakildigi andan 3°’lik ag1y1 asamayacagi ana
kadar gecen siire “Konig Saniyesi” cinsinden dl¢iilmiistiir. Tiim sertlik 6l¢timleri, her bir 6rnek
icin testin tekrarlanabilirliginin belirlenebilmesi amaciyla 3 kez uygulanmis ve olgiimlerin

ortalamas1 sonug tablolarina aktarilmistir.
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Sekil 3.5: Sheen marka Konig sarkaci.

- Adhezyon: Celik sac plaka iizerine 120 pm’lik aplikator ile uygulanan ve sonrasinda firinda
kurutulan filmlere, ASTM D3359-76’ya uygun olarak test prosediirleri uygulanmistir. Bu test
icin Sekil 3.6’da goriilen ¢apraz kesme aleti kullanilmistir. Diizgiin bir yiizeye sabitlenen test
plakalarmin yiizeyine ¢apraz kesme aletinin bicaklar1 90° olacak sekilde bastirilip, film
izerinde enine ve boyuna kareler olusturulmustur. Daha sonra bu kareler {izerine yapigkan bant
yapistirilmistir. Yiizeye yapistirilan banti tek bir seferde yiizeyden ¢ekerek, film yilizeyindeki

bozulmadan kalan kareler sayilarak elde edilen sonuclar % adhezyon olarak tanimlanmustir.
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Sekil 3.6: Capraz kesme cihazi.

- Darbe dayanimi: Celik sac plaka iizerine 120 pm’lik aplikator ile uygulanmis ve sonrasinda
firinda kurutulan filmlerin darbe dayanimi testi ASTM D2794-69 standardina uygun olarak
Sekil 3.7°de gorilen BYK Gardner Heavy Duty Impact Tester cihazi kullanilarak
uygulanmistir. Celik sac cihazin tabanina aplikatdrle uygulanmis olan film ylizeyi asagiya
bakacak sekilde yerlestirilmistir. Test i¢cin oncelikle 1 kg’lik agirlik cihazin tiipii icerisinden
farkli yiiksekliklerden serbest diismeye birakilmistir. Standart celik agirlik film yiizeyine
gittikce artan  yiiksekliklere ¢ikarillarak sirayla  disiliriilmiistiir.  Deformasyonun
gozlemlenmedigi plakalar i¢in 2 kg’lik agirhik gittikge artan yiiksekliklerden film yiizeyine
sirayla distirtilmiistiir. Bu deneme her bir test plakasi igin tekrarlanmistir. Denemeler
sonrasinda sac plakalardaki film yiizeylerinde herhangi bir deformasyon olup olmadig:
incelenmigtir. Ortaya ¢ikan sonuclar kullanilan standart agirligin degeri ve diisiiriilme
yuksekligine gore cihazin 6l¢iim skalasindan bu degerlere karsilik gelen darbe dayanimi

“kg.cm” olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.7: Darbe dayanimi test cihazi.

3.3.3.2.Kaplama Filmlerinin Kimyasal Ozelliklerinin Tayini I¢in Uygulanan Testler

- Asit dayanimi: Cam plakalara aplikator ile uygulanan numuneler ASTM D1308-02
standardina uygun sekilde asit dayanimi testine tabi tutulmustur. S6z konusu testte, hazirlanan
%?3’liik HCI ¢ozeltisinin icerisine cam plakalar yarisina gelecek sekilde daldirilmistir. 1 saat, 6
saat, 24 saat ve 72 saat sonunda plakalar ¢bzeltinin icerisinde c¢ikartilarak, destile su ile
yikanmustir. Yiizey incelenerek ilgili standarda gore asit dayanimi yorumlanmustir.

- Alkali dayanimi: Cam plakalara aplikator ile uygulanan numuneler ASTM D1308-02
standardina uygun sekilde alkali dayanimi testine tabi tutulmustur. S6z konusu testte,
hazirlanan %3’lik NaOH c¢ozeltisinin icerisine cam plakalar yarisina gelecek sekilde

daldirilmigtir. 1 saat, 6 saat, 24 saat ve 72 saat sonunda plakalar ¢ozeltinin igerisinde
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cikartilarak, destile su ile yikanmistir. Yiizey incelenerek ilgili standarda gore alkali dayanimi
yorumlanmustir.

- Coziicii dayanimi: Celik sac plaka iizerine 120 pm’lik aplikatdr ile uygulanmis ve sonrasinda
firinda kurutulan filmlerin ¢oziiciilere dayanimi testi ASTM D5402-12’ye gore yapilmistir. S6z
konusu test ile, elde edilen kuru filmlerin Ksilen ve Metil Etil Keton ¢oziiciilerine dayanimi
incelenmistir. Sag elin isaret parmagina sarilan pamuklu bir bez, dayaniminin test edilmesi
istenen ¢oziiciiye iyice niifuz edecek sekilde batirilmistir. Daha sonra film ylizeyine 1000 g ile
2000 g arasindaki bir kuvvet ile gli¢ uygulanarak, bir siirtme hareketi yiizeyde bir ileri hareket
ve bir geri hareket olacak sekilde gerceklestirilmistir. Bir siirtme hareketi yaklasik 1 saniye
olacak sekilde uygulanmistir. Uygulama yapilirken pamuklu bezin kalan isaret parmagina
gecirilen kisminin disindaki kisimlarinin yilizeye degmesinin engellemek icin ayni elin bas ve
diger parmaklari ile bez sikica tutulmustur. Her bir plaka i¢in yiizeyde 25 adet siirtme hareketi

icra edilmistir. Bu siire sonunda yiizeyde ger¢eklesen asinma goz ile kontrol edilmistir. |
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4. BULGULAR

4.1. EPOKSI RECINEYE UYGULANAN ANALIZ VE TESTLER

D.E.R. 671-X75 ticari isimli %75’lik epoksi regineye ait FTIR, TGA ve DTA analizleri
gerceklestirilmistir. Bu analizlerin yani sira sertlik, adhezyon ve darbe dayanimi gibi fiziksel
testler ile asit dayanimi, alkali dayanimi ve ¢Oziici dayanimi gibi kimyasal testler
gerceklestirilmistir.

20

Epoksi regine
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Sekil 4.1: Epoksi recineye ait FTIR spektrumu.

Epoksi regineye ait FTIR spektrumu incelendiginde bu tipteki reginelere ait karakteristik
oksiran grubuna ait titresim 914 cm™’de izlenmektedir. Modifikasyon reaksiyonlar1 bu grup
tizerinden yapilacagindan bundan sonraki analizlerde de bu gruba ait titresimlerdeki degisimler
incelenmistir. Saf epoksiye ait diger karakteristik pikler ise sirasiyla, 1297-1184 (C-O-C, aril
akril eter), 1084 (aril akril eter), 2967 (-CHs), 1581, 772 (aromatik halka), 2928 (-CH>) seklinde
izlenmistir (Ahmad, et al., 2005).
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Sekil 4.2: Epoksi regineye ait TGA ve DTA egrisi.

Modifikasyon sonucu elde edilen reginelere referans olusturmasi adina epoksi re¢ineye TGA
analizi gergeklestirilmistir. Epoksi regineye ait TGA egrisi incelendiginde; agirlik kaybinin
260°C civarinda basladig1 ve agirliklarinin yaklasik olarak %70’ini 450°C civarinda kaybettigi
goriinmektedir. Analize ait DTA egrisi de ana termal oksidatif bozulmanin 260-600°C
arasindaki gerceklestigini isaret etmektedir.

Referans olarak kullanilacak epoksi regineye ait yiizey ortii test sonuglari ise Tablo 4.1 ve 4.2°de

verilmistir.
Tablo 4.1: Epoksi recinesine uygulanan fiziksel ylizey ortii test sonuglari.
Fiziksel Ozellikler Sonuglar
Sertlik (salinim sayisi) Epoksi regine 140
Referans Cam 173
Adhezyon (%) 100
Darbe dayanimi (kg.cm) 200
Tablo 4.2: Epoksi reginesine uygulanan kimyasal yiizey Ortii test sonuglari.
Kimyasal Ozellikler Test Ortami Sonuglar
R Ksilen Coziinme yok
(‘bziictt dayanimi Metil Etil Keton Coziinme yok
Asit dayanimi %3 HCI Coziinme yok

Alkali dayanimi %3 NaOH Coziinme yok
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4.2.RSN-0217 VE RSN-0233 ENIL SILIKON RECINELERINE AiT ANALIZLER

Tez kapsaminda gergeklestirilen ¢alismalarda kullanilan RSN-0217 ve RSN-0233 kodlu ticari
silikon recinelerine ait teknik bilgiler Boliim 3.1°de verilmistir. Bu bilgilerden de goriilecegi
gibi RSN-0217 kodlu regine %100 fenil silikon esasli olup, reaktif grup olarak (ag) %6 hidroksil
grubu icermektedir. RSN-0233 kodlu regine ise fenil/metil (1,3) silikon esaslidir ve reaktif grup
olarak (ag) %6 hidroksil grubu igermektedir. Epoksi re¢inenin kimyasal modifikasyonunda
kullanilan bu reginelere FTIR (Sekil 4.3 ve Sekil 4.4) ve Si-NMR (Sekil 4.5 ve Sekil 4.6)

analizleri gergeklestirilmistir.

90
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Sekil 4.3: RSN-0217 fenil silikon recineye ait FTIR spektrumu.

RSN-0217 regineye ait karakteristik pikler incelendiginde; 1134 cm* bolgesindeki belirgin pik
Si-O-C gruplarina aittir. Ayn1 bélgede 1050 cm™’de gozlenen pik ise Si-O-Si gruplarina ait
gerilme titresimlerdir. 492 cm™ de gozlemlenen bir diger pik asimetrik Si-C gerilmelere
atfedilmistir. Grafikte gozlenen 1594 cm™ ve 1430 cm™’de gozlenen keskin pikler fenil
halkasina ait titresimlerine aittir. 3073 cm™, 698 cm™ ve 739 cm™’de belirlenen pikler ise

yapidaki fenil gruplarina ait C-H gerilmelerine atfedilmistir. 3414 cm™ deki pik yapidaki O-H
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gerilmelerine, 1025 cm™’deki pik Si-OH deformasyon titresimlerine ve 895 cm™*deki pik ise

Si-OH deformasyon titresimlerinden kaynaklanan Si-O gerilmelerine atfedilmistir.

RSN-0233 silikon regine
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Sekil 4.4: RSN-0233 silikon regine ait FTIR spektrumu.

RSN-0233 fenil silikon regineye ait karakteristik pikler incelendiginde; 1140 cm™ bolgesindeki
belirgin pik Si-O-Si gruplarmna atfedilmistir. Ayn1 bdlgede 1050 cm™’de gdzlenen pik ise Si-O-
Si gruplarina ait gerilme titresimlerdir. 1260 cm™ de gozlemlenen ve bir diger pik ile girisim
halinde omuz vermis olan pik Si-CHs gruplarina ait simetrik deformasyon titresimlerine aittir.
Grafikte gozlenen 1594 cm™ ve 1430 cm™’de gozlenen keskin pikler fenil halkasima ait
titresimlerine aittir. 3070 cm™, 698 cm™ ve 739 cm™’de belirlenen pikler ise yapidaki fenil
gruplarina ait C-H gerilmelerine atfedilmistir. 895 cm™’deki pikler ise yapida bulunan Si-O

gerilmelerine atfedilmistir.
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RSN-0217 Fenil silikon regine o

Sekil 4.5: RSN-0217 fenil silikon regineye ait Si-NMR spektrumu.

=

1032

RSN-0233 silikon regine

Sekil 4.6: RSN-0233 silikon regine ait Si-NMR spektrumu.

RSN-0217 ve RSN-0233 kodlu reginelerin Si-NMR spektrumalari incelendiginde her iki
recinede de -110 ppm’de bulunan piklerin baskin olmasindan dolay1 ana yapinin bir Si atomuna
4—0 atmonun baglanmis oldugu Q4 yapilarinin ¢ogunlukta oldugu, bunlarin yanin -85 ve -95
ppm bolgelerindeki pikler ise yapida diger Si tiirlerinin de bulundugunu (Q2 ve Q3)
gostermektedir. Sonraki boliimlerde de bahsedilecegi gibi epoksi regine ile silokon regineler

arasindaki reaksiyonlar Q2 ve Q3 tiirlerinin degisimi {izerinden incelenmistir.
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4.3. 5E-1D217 MODIFiYE EPOKSI RECINEYE AIT ANALIZLER

Epoksi regine ile RSN-0217 fenil silikon re¢ine modifikasyonu sonucu elde edilen SE-1D217
numarali 6rnege ait FTIR, H-NMR, C-NMR ve Si-NMR analizlerine ait sonuglar verilmistir.
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Sekil 4.7: Epoksi regine, RSN-0217 fenil silikon regine ve SE-1D217 modifiye epoksi regineye ait
FTIR spektrumlari.

Epoksi regine, RSN-0217 fenil silikon regine ve 5E-1D217 modifiye epoksi regineye ait FTIR
spektrumlart Sekil 4.7°de verilmistir. Buna gore FTIR spektrumlar: incelendiginde; Epoksi
recinede bulunan 914 cm™’deki oksiran grubuna ait karakteristik titresimlerde beklenildigi gibi
pik siddetinde dikkate deger miktarda azalma meydana gelmistir. Bu durumun nedeni yapida
bulunan oksiran halkasinin agilarak fenil silikon re¢inede bulunan -OH gruplari ile reaksiyona
girmesidir. Epoksi regine grafiginde belirlenen 2928 cm™ -CH; gruplari, 1581 cm™ve 772 cm
! aromatik halkalara ait gruplar modifikasyon sonucu elde edilen iiriine aktarildig

goriilmektedir.
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Sekil 4.8: 5E-1D217 modifiye epoksi recineye ait H-NMR spektrumlari.

5E-1D217 modifiye epoksi reginenin karakteristik H-NMR pikleri 3(ppm); 6,89-7,13
bolgesinde ¢oklu pik (aromatik halka protonlari), 4,27-4,30 (CH-OH), 3.69-3.71 pikleri -
CH2OH gruplarma, 3,32-3,33 (-CH oksiran), 2,83-2,85 (-CH2 oksiran), 2,71-2,72 bolgesinde
CH2 (epoksi grubu), 1,60 (-CHa) seklinde izlenmektedir (Ahmad, et al., 2005).
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Sekil 4.9: 5E-1D217 modifiye epoksi regineye ait C-NMR spektrumlari.

5E-1D217 modifiye epoksi reginenin karakteristik C-NMR pikleri &(ppm); 49.74 CH> oksiran,
43.73 CH oksiran, aromatik halka karbonlari 156.03, 142.91, 127.44, 113.87 piklerine

atfedilmistir.
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RSN-0217 Fenil silikon regine ile modifiye edilen epoksi regine a8

Sekil 4.10: 5E-1D217 modifiye epoksi regineye ait Si-NMR spektrumu.

S5E-1D217 modifiye epoksi reginenin Si-NMR spektrumu incelendiginde, modifikasyon
reaksiyonlarina bagli olarak Q4 yapilarinin artisina bagli olarak -110 ppm’deki pik

yogunlugunda artiga, -85 ve -95 ppm’deki piklerde ise azalmaya neden olmustur.

FTIR ve NMR sonuglari toplu degerlendirildiginde modifikasyon reaksiyonun basarili oldugu

distinilmiistiir.
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4.4.5E-1D233 MODIFIiYE EPOKSI RECINEYE AIT ANALIZLER
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Sekil 4.11: Epoksi regine, RSN-0233 silikon regine ve SE-1D233 modifiye epoksi regineye ait FTIR

spektrumlari.

Epoksi regine, RSN-0233 fenil silikon regine ve 5E-1D233 modifiye epoksi regineye ait FTIR
spektrumlart Sekil 4.11°de verilmistir. Buna gore FTIR spektrumlar: incelendiginde; Epoksi
reginede bulunan 914 cm™’deki oksiran grubuna ait karakteristik titresimlere ait pikin
modifikasyona ait grafikte azalmasi, oksiran halkasinin agilarak reaksiyona girmesine
atfedilmistir. RSN-0233 silikon regine grafiginde 1260 cm ™ de gdzlenen Si-CHs gruplarinin
modifikasyon iirliniine aktarildig1 goriilmektedir. Epoksi regine grafiginde belirlenen 2928 cm’
1 _CHa gruplari, 1581 cm™ve 772 cm™* aromatik halkalara ait gruplar modifikasyon sonucu elde

edilen {irtine aktarildig: goriilmektedir.
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5E-1D233 modifiye epoksi reginenin karakteristik H-NMR pikleri
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RSN-0233 silikon regine ile modifiye edilen epoksi regine
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Sekil 4.12: 5E-1D233 modifiye epoksi recineye ait H-NMR spektrumlari.

d(ppm) 6.77, 7.01

bolgesindeki pikler yapida bulunan aromatik halkalara, 3.69-3.71 pikleri -CH2OH gruplarina,
3.20-3.49 -CH oksiran, 2.59, 2.73 -CH: oksiran, 1.48 -CHs gruplarina atfedilmistir.
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Sekil 4.13: 5E-1D233 modifiye epoksi regineye ait C-NMR spektrumlart.

5E-1D233 modifiye epoksi reginenin karakteristik C-NMR pikleri

d(ppm) 49.75 (CH2

oksiran), 43.74 (CH oksiran), 68.85 CH2-O, aromatik halka karbonlarina; 156.02, 142.91,

127.44, 113.87 pikleri atfedilmistir.
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RSN-0233 silikon regine ile modifiye edilen epoksi regine é

Sekil 4.14: 5E-1D233 modifiye epoksi regineye ait Si-NMR spektrumu.

5E-1D233 modifiye epoksi reginenin Si-NMR spektrumu incelendiginde, SE-1D217’ye benzer
olarak modifikasyon reaksiyonlarina bagl olarak Q4 yapilarinin artisina bagli olarak -110

ppm’deki pik yogunlugunda artisa, -85 ve -95 ppm’deki piklerde ise azalmaya neden olmustur.

FTIR ve NMR sonuglar1 toplu degerlendirildiginde modifikasyon reaksiyonun literatiirde
(Ahmad, et al., 2005) verildigi sekilde gergeklestigi ve basarili oldugu diistintilmiistiir. Bu
durumda silikon regineler ile epoksi recine arasindaki reaksiyonun Sekil 4.16°da verildigi gibi

gerceklestigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.15: DGEBA epoksi recinenin fenil silikon regine modifikasyon reaksiyonu.

4.55E-1D217, 3E-1D217 VE 1E-1D217 MODIFiYE EPOKSI RECINELERE AiT
ANALIZ VE TESTLER

5E-1D217 iriiniinin FTIR, H-NMR, C-NMR, Si-NMR analizleri ile karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Buna gore onceki boliimlerde belirtildigi tizere reaksiyonun istenen sekilde
gergeklestigi yapilan analizler ile de dogrulanmistir. Reaksiyon kontroliiniin yaninda iiriinden
beklenen olas1 gelismeleri ve optimum bilesimi belirlemek admma modifikasyonu
gerceklestirilmis 5E-1D217, 3E-1D217 ve 1E-1D217 numarali modifiye epoksi reginelere
TGA analizi, sertlik, adhezyon ve darbe dayanimi gibi fiziksel testler ile asit dayanimi, alkali

dayanimi ve ¢ozilicii dayanimi gibi kimyasal testler uygulanmistir.
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Sekil 4.16: Referans epoksi regine, RSN-0217 fenil silikon re¢ine, 5SE-1D217, 3E-1D217 ve 1E-
1D217 modifiye epoksi recinelere ait TGA egrileri.

Epoksi regine, RSN-0217 fenil silikon regine, 5SE-1D217, 3E-1D217 ve 1E-1D217 modifiye
epoksi reginelere ait TGA egrileri incelendiginde; RSN-0217 fenil silikon reginenin agirlik
kaybmin 270°C civarinda basladigi ve agirhiginin yaklasik olarak %6011 460°C civarinda
kaybettigi Sekil 4.17°de goriilmektedir. Bununla beraber 3E-1D217 ve 1E-1D217 modifiye
epoksi recinelerin SE-1D217 modifiye epoksi recineye gore 1sil bozunma davraniglarinda
belirgin degisiklikler oldugu goriilmektedir. Epoksi recine ise benzer sekilde 370°C agirlik
kaybetmeye baslamig ve 450°C’de agirligiin %60’ 1m1 kaybetmistir. 5SE-1D217 modifiye epoksi
regine, referans epoksi recine ile paralel bir agirlik kaybir gosterse de sicaklik 470°C’ye
geldiginde agirlik kaybi referans epoksi regineye gore %10 daha azdir. Grafikte gézlemlenen
%20-%40 araligindaki kalintt miktari, bozunma sicakliklarinin 6telenmesi silikon regine katkisi

sonucu beklenen bir durumdur.
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Tablo 4.3: 5E-1D217 modifiye epoksi re¢ineye uygulanan fiziksel yilizey ortii test sonuglari.

Fiziksel Ozellikler Sonuclar
. SE-1D217 138
Sertlik (salinim sayist) Referans Cam 173
Adhezyon (%) 100
Darbe dayanimi (kg.cm) 200

Tablo 4.4: 3E-1D217 modifiye epoksi regineye uygulanan fiziksel yiizey ortii test sonuglari.

Fiziksel Ozellikler Sonugclar
. 3E-1D217 97
Sertlik (salinim sayist) Referans Cam 173
Adhezyon (%) 100
Darbe dayanimi (kg.cm) 100

Tablo 4.5: 1E-1D217 modifiye epoksi re¢ineye uygulanan fiziksel ylizey ortii test sonuglari.

Fiziksel Ozellikler Sonuclar
. 1E-1D217 90
Sertlik (salinim sayisi) Referans Cam 173
Adhezyon (%) 100
Darbe dayanimi (kg.cm) 50

Tablo 4.3, Tablo 4.4 ve Tablo 4.5’te verilen 5E-1D217, 3E-1D217 ve 1E-1D217 modifiye
epoksi recinelerinin fiziksel ylizey ortii test sonuglar1 kiyaslandiginda yapida bulunan silikon
iceren gruplarin miktarinin artmasi ile yapidaki ¢apraz baglanmalarin azalmasi, buna bagh
olarak malzemenin sertliginin azaldigi1 gorilmektedir. Benzer olarak, epoksi reginenin
modifikasyonunda kullanilan silikon esasli re¢ine miktar1 arttikca darbe dayanimlarinda SE-
1D217 hari¢ belirgin distisler gézlenmistir. Bu durumun yiizey ortii maddesinin g¢apraz
baglanmasindan sorumlu epoksi u¢ gruplarmin modifikasyon sonucu azalmasi sonrasi, ¢apraz
baglanmanin yeterli miktarda gerceklesmemesinden kaynaklandig diisiiniilmektedir. Nitekim
bir sonraki boliimlerde verildigi gibi referans epoksiye gore ¢oziicii dayanimlarindaki diisiis de

bu durumu teyit etmektedir.

Tablo 4.6: 5E-1D217 modifiye epoksi regineye uygulanan kimyasal yiizey ortii test sonuglart.

Kimyasal Ozellikler Test Ortami Sonuclar
- Ksilen Coziinme yok
(0zlicii dayanimt Metil Etil Keton Hafif matlasma
Asit dayanimi %3 HCI Coziinme yok

Alkali dayanimi %3 NaOH Coziinme yok
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Tablo 4.7: 3E-1D217 modifiye epoksi re¢ineye uygulanan kimyasal yiizey ortii test sonuglari.

Kimyasal Ozellikler Test Ortami Sonuglar
Coziicti dayanimi KS”.e n Orta Asinma
Metil Etil Keton Orta Asinma
Asit dayanimi %3 HCI Coziinme yok
Alkali dayanimi %3 NaOH 72 saatte yiizeyde matlagma

Tablo 4.8: 1E-1D217 modifiye epoksi regineye uygulanan kimyasal yiizey ortii test sonuglart.

Kimyasal Ozellikler Test Ortam Sonuclar
Coriicii dayanimi Ksil en Hafif matlasma
Metil Etil Keton Tamamen asinma
Asit dayanimi %3 HCI 24 saatte kabarcik olusumu
Alkali dayanimi %3 NaOH Coziinme yok

Tablo 4.6, Tablo 4.7 ve Tablo 4.8’de verilen 5E-1D217, 3E-1D217 ve 1E-1D217 modifiye
epoksi reginelerinin Kimyasal ylizey ortii test sonuglari kiyaslandiginda ¢oziici dayanimlarinin
yapidaki silikon igeren gruplarin miktarinin artmasina bagl olarak azaldig: goriilmektedir. Ayni
orneklerin asit ve alkali dayanimlar incelendiginde ise 5SE-1D217 ve 3E-1D217 numunelerinin
asit dayaniminin, 1E-1D217 numunesine gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durumun
nedeni yapidaki silikon igeren gruplarin miktarin artmasi ile molekiiliin uzamasi ve ¢apraz

baglanmalarin azalmasi dolayisiyla yapinin kimyasal direncinin diismesidir.

D217 reginesi ile gergeklestirilen modifikasyonlar sonucu elde edilen recinelerin yilizey orti
test sonuglarina gore genel bir degerlendirme yapildiginda, SE-1D217 oranindan itaberen
yapinin ¢apraz baglanmasindaki goreceli diisiise bagli olarak darbe dayanimi, ¢6ziicii, alkali ve
asit dayanimlarinda belirgin diisiisler gézlenmesine bagli olarak, modifikasyonda sinirlayici
degerin 5 birim epoksi 1 birim D217 (ag %17) oldugu belirlenmistir. Her ne kadar yapidaki
silikon miktarinin artmasi 1s1l dayanimlarda belirgin iyilesmeler saglamis olsa da ylizey Ortii
ozelliklerindeki degisim daha belirleyici bir 6zellik oldugundan, 1s1l dayanimda hafif bir artis
saglayip, ylizey ortii 6zelliklerinde herhangi bir degisime neden olmayan SE-1D217 oram

modifikasyon i¢in en uygun deger olarak belirlenmistir.
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4.6.5E-1D233, 3E-1D233 VE 1E-1D233 MODIFiYE EPOKSI RECINELERE AIT
ANALIZ VE TESTLER

5E-1D233, 3E-1D233 ve 1E-1D233 modifiye epoksi reginelere ait TGA analizi, sertlik,

adhezyon ve darbe dayanimi gibi fiziksel testler ile asit dayanimi, alkali dayanimi ve ¢oziicii

dayanimi gibi kimyasal testler uygulanmistir.
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Sekil 4.17: Referans epoksi regine, RSN-0233 fenil silikon re¢ine, 5E-1D233, 3E-1D233 ve 1E-
1D233 modifiye epoksi recinelere ait TGA egrileri.

Epoksi regine, RSN-0233 fenil silikon regine, 5SE-1D233, 3E-1D233 ve 1E-1D233 modifiye
epoksi recinelere ait TGA egrileri incelendiginde; referans epoksi regine, RSN-0233 fenil
silikon recine ve SE-1D233 modifiye epoksi recinenin agirlik kaybmin 270°C civarinda
basladig1 ve agirhiginin yaklasik olarak %355°ini 460°C civarinda kaybettigi goriinmektedir.
Bununla beraber 3E-1D233 ve 1E-1D233 modifiye epoksi reginelerin yiikselen sicaklik ile
birlikte agirlik kaybi davramiglarmin diger 3 recineden dikkat ¢ekici sekilde ayrildig:
goriilmektedir. Onemli bir déniim noktasi olarak degerlendirilebilecek olan 450-470 °C
araliginda, 1E-1D233 modifiye epoksi recinenin agirhiginin sadece %25’ini, 3E-1D233
modifiye epoksi recinenin agirli@inin sadece %35’ini kaybettigi belirlenmistir. Modifiye
reginelerin bozunma sicakliklarinin Gtelenmesi ve 1s1l bozunma karakteristigini yapidaki

modifikasyon orani ile degisimi Sekil 4.18’de goriilmektedir.
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Tablo 4.9: 5E-1D233 modifiye epoksi re¢ineye uygulanan fiziksel yiizey ortii test sonuglart.

Fiziksel Ozellikler Sonuclar
. SE-1D233 141
Sertlik (salinim sayist) Referans Cam 173
Adhezyon (%) 100
Darbe dayanimi (kg.cm) 200

Tablo 4.10: 3E-1D233 modifiye epoksi re¢ineye uygulanan fiziksel yiizey ortii test sonuglari.

Fiziksel Ozellikler Sonugclar
. 3E-1D233 126
Sertlik (salinim sayist) Referans Cam 173
Adhezyon (%) 100
Darbe dayanimi (kg.cm) 200

Tablo 4.11: 1E-1D233 modifiye epoksi regineye uygulanan fiziksel yiizey ortii test sonuglari.

Fiziksel Ozellikler Sonuclar
. 1E-1D233 99
Sertlik (salinim sayisi) Referans Cam 173
Adhezyon (%) 100
Darbe dayanimi (kg.cm) 200

Tablo 4.9, Tablo 4.10 ve Tablo 4.11°de verilen 5E-1D233, 3E-1D233 ve 1E-1D233 modifiye
epoksi recinelerinin fiziksel yiizey ortii test sonuglart kiyaslandiginda yapida bulunan toplam
silikon miktarinin artmasi ile molekiiliin uzamas: dolayisiyla yapidaki ¢apraz baglanmalari
azalmasi1 sonucu yapidaki sertlifin azaldigi yapilan testler sonucu belirlenmistir. Yapidaki
molekiiliin uzamasi dolayisiyla sertligin azalmasi, malzemenin daha esnek yapida olmasina
neden olmaktadir. Buna ragmen malzemenin darbe dayanimi 6zelliginin korundugu tablolardan

goriilmektedir.

Tablo 4.12: 5E-1D233 modifiye epoksi re¢ineye uygulanan kimyasal yilizey ortii test sonuglari.

Kimyasal Ozellikler Test Ortam Sonuglar
e Ksilen Coziinme yok
(6ziict dayanim Metil Etil Keton Céziinme yok
Asit dayanimi %3 HCI Coziinme yok

Alkali dayanimi %3 NaOH 72 saatte matlagsma




65

Tablo 4.13: 3E-1D233 modifiye epoksi re¢ineye uygulanan kimyasal yilizey ortii test sonuglari.

Kimyasal Ozellikler Test Ortami Sonuclar
N Ksilen Coziinme yok
(0ziicii dayanimi Metil Etil Keton Coziinme yok
Asit dayanimi %3 HCI Coziinme yok
Alkali dayanimi %3 NaOH 72 saatte matlagsma

Tablo 4.14: 1E-1D233 modifiye epoksi re¢ineye uygulanan kimyasal ylizey ortii test sonuglari.

Kimyasal Ozellikler Test Ortam Sonug¢lar
Coziicii dayanimi Ksil_en ' Hafif aginma
Metil Etil Keton Orta aginma
Asit dayanimi %3 HCI 72 saatte matlagma
Alkali dayanimi %3 NaOH 72 saatte matlagsma

Tablo 4.12, Tablo 4.13 ve Tablo 4.14°te verilen 5E-1D233, 3E-1D233 ve 1E-1D233 modifiye
epoksi reginelerinin kimyasal yiizey ortii test sonuglar1 kiyaslandiginda ¢6ziicti dayanimlarinin
yapidaki silikon i¢eren gruplarin miktarinin artmasina bagl olarak 6zellikle 1E-1D233’te ¢cok
belirgin olmak iizere goreceli olarak azaldigi goriilmektedir. Orneklerin asit ve alkali
dayanimlari incelendiginde ise 5E-1D233 ve 3E-1D233 numunelerinin tiim kimyasal direng

testleri referans epoksi regine ile ¢ok yakindir ve goz ardi edilebilecek diizeydedir.

D233 reginesi ile gergeklestirilen modifikasyonlar sonucu elde edilen reginelerin ylizey ortii
test sonuglarina gore genel bir degerlendirme yapildiginda, 3E-1D217 oranindan itaberen
yapinin ¢apraz baglanmasindaki goreceli diisiise bagl olarak darbe dayanimi, ¢6ziicii, alkali ve
asit dayanimlarinda belirgin diisiisler gézlenmesine bagli olarak, modifikasyonda sinirlayici
degerin 3 birim epoksi 1 birim D233 (ag %25) oldugu belirlenmistir. SE-1D233 ve 3E-1D233
reginelerinin 1s1l dayanimlarda belirgin iyilesmeler saglamis ve ylizey ortii 6zelliklerindeki
degisimler referans epoksi regineye gore gz ardi edilebilecek diizeyde kalmistir. Isil
dayanimda artis saglayip, yiizey ortii 6zelliklerinde kayda degere herhangi bir degisime neden
olmayan 3E-1D233 oran1 modifikasyon i¢in en yiiksek deger olarak belirlenmistir.

D233 reginesi ile modifiye edilen iriinlerin D217 reginesi ile modifiye edilenlere gére daha

farkl 6zellikler gdstermesinin nedenlerinin;
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D233 reginesinin fenil metil (oran:1,3) siloksan yapisinda olmasina bagl olarak daha
esnek bir yapida olmasindan,

D217 reginesi ile kiyaslandiginda epoksi ug¢ gruplart ile reaksiyonu sterik olarak
engelleme olasilig1 yiiksek fenil gruplarinin sayisinin daha az olmasina bagli olarak,
modifikasyon reaksiyonun daha yiiksek bir verimle gercekleserek, silikon re¢inenin ana

polimer yapisina daha etkin bir sekilde girmesinden oldugu diisiiniilmektedir. |
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5. TARTISMA VE SONUC

Gergeklestirilen tez ¢alismasinda epoksi reginelerin silikon ihtiva eden regineler ile
modifikasyonu sonucu elde edilecek iirlinlerin film 6zelliklerinin orijinal epoksi regineye gore
iyilestirilmesi amaglanmistir. Buna gore ticari bir epoksi regine olan D.E.R. 671-X75’in, silanol
foksiyonlu %100’liik fenil silikon regine (RSN-0217) ve silanol foksiyonlu (fenil:metil orant:
1,3) silikon regine (RSN-0233) ile modifikasyonu saglanmistir. Modifikasyon iiriinii re¢inelerin
kimyasal yapilar1 FTIR, H-NMR, C-NMR ve Si-NMR analizleri ile aydinlatilmistir.
Sentezlenmis reginelerde, her bir silikonlu regine tiirli igin ii¢ farklt miktarda silikonlu regine
ile orijinal rec¢inenin modifikasyonu gerceklestirilmistir. Modifiye regineler elde edildikten
sonra reginelerin kiirleme ajanlart ile reaksiyona sokulmasi noktasinda karisim oranlarinin
belirlenebilmesi i¢in reginelerin her biri i¢in epoksi esdeger agirligr tayini yapilmistir. Elde
edilen amin degerlerine gore recinelere katilmasi gereken poliamid sertlestirici miktari
belirlenmistir. Bu karigimlar poliamid sertlestirici ile reaksiyona sokularak, aplikator ile cam
ve sac plakaya uygulanmistir. Belirli bir kuruma prosediiriinden gegirilen plakalara TGA/DTA
analizi, sertlik, adhezyon ve darbe dayanimi gibi fiziksel testler ile asit dayanimi, alkali

dayanimi ve ¢oziicii dayanimi gibi kimyasal testler uygulanmistir.

Yapilan analizler sonucunda epoksi reginenin silikon ile modifikasyon reaksiyonlarinin basarili
bir sekilde gergeklestigi belirlenmistir. FTIR analizlerinde epoksi re¢inedeki oksiran halkasina
ait titresimlerde onemli 6l¢lide azalmalar meydana gelmektedir. Ayrica modifiye yapilara ait
FTIR oOrneklerinde silikon ve fenil gruplarina ait titresimler ile modifikasyonunun basarili
sekilde gergeklestigini gostermektedir. Numunelere uygulamam NMR analizlerine de bu

durumu dogrulamaktadir.

Tez kapsaminda sentezlenen modifiye re¢inelere uygulanan TGA/DTA analizlerinde epoksi
re¢inenin olagan 1s1l bozunma davraniginin yapiya modifiye silikon katkis1 arttikca Gtelendigi
belirlenmistir. Bu durumunda malzemenin 1s1l 6zelliklerinde iyilesme meydana gelmistir. Tez
kapsaminda gergeklestirilen diger testler incelendiginde referans epoksi recinenin darbe
dayanimi, deney diizenegindeki en yiiksek darbe siddetine maruz birakilmasina ragmen film
tabakasinda gozle goriiliir herhangi bir ¢atlama, deformasyon ve kopma gozlemlenmemistir.
Silikon regine modifikasyonlarindan sonra gerceklestirilen sertlik testlerinde yapidaki silikon

regine igeren gruplarin fazlaligina bagl olarak gapraz bag yogunlugunun azalmasi dolayisiyla



68

yapidaki esnekligin artmasi beklenen durumdur. Nitekim 3E-1D217 ve 1E-1D217 numarali

orneklerde malzemenin mekanik dayaniminin azaldig1 goriilmektedir.

Modifikasyonlar sonucunda elde edilen 3 boyutlu yapiya sahip tiriinlerden daha esnek yapidaki
filmlerin elde edilebilecegi goriilmiistiir. Filmlerin sertlik performanslarini incelemek adina
yapilan ¢alismada, en sert film Ozelligine referans epoksi reginenin sahip oldugu
gozlemlenmistir. Epoksi re¢inenin modifikasyonu sonucu, epoksi reginenin kimyasal yapisina

katilan silikon igeren recinenin miktar arttikca sertlik degerinin diistiigii goriilmiistiir.

Reginelerin ¢oziicii dayanimi performanslari degerlendirildiginde; referans epoksi re¢inenin
ksilen ve Ozellikle ksilenden ¢ok daha kuvvetli bir ¢oziicli olan metil etil ketona (MEK) olan
dayaniminin en iist seviyede oldugunu goriilmektedir. Bu 6zellikler SE-1D217, 5E-1D233 ve

3E-1D233 iirlinlerinde korunmus ancak diger oranlarda belirgin azalmalar belirlenmistir.

Reginelerin asit/alkali dayanimi performanslart degerlendirildiginde; referans epoksi reginenin
asit ve alkali dayaniminin Gist diizeyde oldugu ve test siiresi sonunda film yiizeylerinde herhangi
bir ¢6ziinme ya da ylizeyde matlagsma olmadigi tespit edilmistir. Bununla beraber modifikasyon
iriinlerinde, tiriiniin yapisindaki epoksi orani azaldik¢a 6zellikle bazik ortamda film tabakasinin

yiizeyinde matlagmalar gézlemlenmistir.

Recinelerin adhezyon 6zellikleri degerlendirildiginde; modifiye edilen tiim reginelerin en az

referans epoksi kadar iyi yapisma 6zelligi gosterdigi saptanmustir.

Bu durumda her modifikasyon i¢in ayr1 ayri 1s1l bozunma davranislari, kimyasal testlerin
sonuglar1 ve mekanik dayanim ile sertlik degerlerine gore optimum regine birlesim orani, 3E-

1D233 ve 5E-1D217 olarak belirlenmistir.

Bu tez ¢alismasinda calisilmamis olmasina karsin silikon ihtiva eden reginelerin dogas1 geregi
UV dayanminin arttig1 tahmin edilmektedir. Bundan sonra yapilacak olan g¢aligmalarda, bu
caligmada belirlenen optimum modifikasyon oranlar1 kullanilarak hazirlanan iiriinler ile bu

konunun incelenmesi uygun olacaktir.
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