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NMR
APTPA
MAPTPA
BAPTPA
NAPTPA
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VADPM
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NVADPM
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Trietilen tetraamin

Trietilen amin
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p-fenilen daimin
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Sodyum hidroksit
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N,N'-dimetil formamit

Etanol

Hidroklorik Asit

Tetrahidrofuran

N-metil prolidon

Fourier transform infrared spektroskopisi

Diferansiyel termal analiz
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2,2'-{1,4-fenilenbis[ metilidennitrilo]} difenol
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4,4'-{metilenbis[4,1-fenilennitrilometiliden] } bis(2-metoksi-6-nitro fenol)

APTPA Schiff bazi ile elde edilen epoksi reginesi



EP2 MAPTPA Schiff bazi ile elde edilen epoksi re¢inesi

EP3 BAPTPA Schiff bazi ile elde edilen epoksi reginesi
EP4 NAPTPA Schiff bazi ile elde edilen epoksi reginesi
EPS HBADPM Schiff bazi ile elde edilen epoksi reginesi
EP6 VADPM Schiff bazi ile elde edilen epoksi recinesi
EP7 BVADPM Schiff bazi ile elde edilen epoksi re¢inesi
EPS8 NVADPM Schiff bazi ile elde edilen epoksi reginesi

EP1-Curing lyilestirilmis EP1 recinesi
EP2-Curing lyilestirilmis EP2 recinesi
EP3-Curing lyilestirilmis EP3 recinesi
EP4-Curing lyilestirilmis EP4 recinesi
EP5-Curing lyilestirilmis EP5 recinesi
EP6-Curing lyilestirilmis EP6 recinesi
EP7-Curing lyilestirilmis EP7 recinesi
EPS8-Curing lyilestirilmis EPS recinesi

vi



OZET

AZOMETIN ICEREN EPOKSI RECINELERIN SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

Murat GUL

Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 Doktora Tezi
Danisman: Prof. Dr. ismet KAYA
12/03/2010, 95

Yeni epoksi regineleri, hidroksi grubu tasiyan Schiff bazi monomerlerinden iki
basamakta hazirlandi. Birinci basamak hidroksi grubu tasiyan Schiff bazi bilesiklerinin
kondenzasyonla sentezlenmesidir. Ikinci basamak, epoksi reginesi elde etmek i¢in Schiff
baz1 monomerleri ile epiklorhidrinin (EPC) kondenzasyon reaksiyonunu icermektedir. Elde
edilen iriinlerin yapilari FT-IR, 'H-NMR ve "C-NMR spektroskopik yontemleri ile
aydimlatildi. Bilesiklerin termal analizleri i¢in TG-DTA ve DSC 6lgiimleri yapild.

Termal analiz sonuglart incelendiginde, aromatik aminle 1iyilestirilmis epoksi
re¢inelerin termal kararliliklar1 epoksi reginelerininkinden daha yiliksek oldugu gozlendi.
Reginelerin ve Schiff bazlarinin TG analizlerine gore, reginelerin 1000 °C’de Schiff
bazlarindan daha yiiksek miktarda kalnt1 brraktig1 bulundu. lyilestirilmis EP3 ve EP6
recineleri diger reginelerden daha yiiksek termal kararlilik gosterdi. lyilestirilmis EP3 ve
EP6 reginelerinin ilk bozunma sicakliklar: sirasiyla 258 °C ve 269 °C, 1000 °C’ deki kiitle
kayiplar1 % 66,43 ve % 66,56 olarak bulundu.

Iyilestirilmis epoksi-amin sistemlerinin kaplama uygulamari igin kimyasal
dayanikliliklar1 asidik, bazik ve organik ¢6ziicli ortamlarinda belirlendi. Ayrica korozyon
testleri icin HCI, NaOH, DMSO, DMF, N-metil prolidon, etanol, THF ve aseton kullanild.
Kimyasal kararhilik verileri, re¢inelerin asidik, alkali ve c¢esitli organik coziiciilere karsi

yiiksek kimyasal dayanikliliga sahip olduklarini gdsterdi.

Anahtar sozciikler: Schiff Bazi; Epoksi recinesi; Termal bozunma; Kimyasal dayaniklilik
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF EPOXY RESIN
CONTAINING AZOMETHINE

Murat GUL

Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Science and Engineering
Chair for Chemistry Thesis of Ph. D.
Advisor: Prof. Dr. Ismet KAYA
12/03/2010, 95

New epoxy resins were prepared from hydroxy substituted Schiff base monomers
through two steps. The first step is synthesis of hydroxy substituted Schiff base compounds
by condensation reaction. The second step includes the condensation reaction between
Schiff base monemers with epichlorohydrine (EPC) to obtain epoxy resins. The structures
of resulting compounds were confirmed by FT-IR, 'H- and >C-NMR. TG-DTA and DSC
measurements were made for thermal analysis of compounds.

When looked for thermal stability data, it was seen that cured epoxy resins with
aromatic amine possess higher thermal stability than that epoxy resins. According to TG
analysis of resins and Schiff bases, it was found that resins were formed higher carbines
residue than Schiff bases at 1000 °C. Cured EP3 and EP6 resins demonstrated higher
thermal stability according to other resins. The initial degradation temperatures and 66.43
%, 66.56 % weight loss of cured EP3 and EP6 resins were found to be 258 °C, 269 °C and
1000 °C, respectively.

Chemical resistance of the cured epoxy-amine systems in acidic, alkaline and organic
solvents were determinated for coating applications. HCI, NaOH, DMSO, DMF, N-methyl
prolidone, ethanol, THF and acetone were also used for corrosion tests. Chemical
resistance data show that synthesized resins have good chemical resistance against various
acidic, alkaline and common organic solvents.

Keywords: Schiff Base; Epoxy resin; Thermal degradation; Chemical resistance
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BOLUM 1 — GiRIiS MURAT GUL

BOLUM 1
GIRIS

Epoksi veya poliepoksit, sertlestirici veya bir katalizleme ajaniyla
karistirildiginda polimerizasyon ve capraz baglanma islemleri ile iyilestirilen termosetting
epoksit polimerleridir. En ¢ok bilinen epoksi recginesi epiklorhidrin ve bisfenol-A ile elde
edilen recinedir. Epiklorhidrinden epoksi recinesi elde etmek igin ilk ticari girisim 1927
yilinda Amerika’da yapilmustir. Bisfenol-A tabanli ilk epoksi recine sentezi Isvigreli Dr.
Pierre Castan ve Amerikali Dr. S.O. Greenlee ortakliginda 1936 yilinda Amerika’da
yapilmistir. Dr. Castan’in ¢aligmalarinin Ciba Ltd. sirketi tarafindan ruhsatlar1 alinmis ve
Ciba bugiin diinyanin en biiyiik epoksi re¢inesi lireten ii¢ biiyiik firmasi arasma girmistir.

Epoksi iiriinleri genel olarak boyalar, ylizey kaplama iirlinlerinde, gili¢lendirilmis
plastik tiriinlerde, yapistiricilar ve dis dolgularinda kullanilir. En ¢ok kullanildiklar1 yerler
ise kaplama veya yapistiricilara ihtiya¢ duyulan yerlerdir. Epoksi sistemleri genel olarak
iki kisimdan olusur. Bunlardan biri epoksi re¢inesi digeri ise sertlestirici veya katalizor
olarak kullanilan iyilestirme ajanidir. Bir¢cok epoksi iiriinii ayrica organik ¢oziicii, pigment
ve fiberglass veya kum gibi katk1 maddeleri igerir.

Epoksi regine sistemleri kullanilacagi zaman bir epoksi molekiilii ile iyilestirme
ajani, uzun zincirli molekiiller olusturmak i¢in karistirilirlar. Karisimin tyilestirilmesiyle
sert bir polimer olusur. Bazi epoksiler oda sicakliginda birka¢ dakika icerisinde iyilesirler.
Ancak bazilar1 iginse siirenin uzatilmasi veya sicakligin arttirilmasi gerekmektedir.
Sertlestirilmis epoksi reginesinin karakteristik 6zellikleri epoksi monomerine, iyilestirme
ajanina, ¢0ziliciiye dolgu ve katki maddelerine baglhdir.

Bu calismanin amacini;

I. Yapisinda azometin gruplar1 bulunduran epoksi recinelerinin sentezleri ve yapisal
Ozelliklerinin incelenmesi,

II. Sentezlenen epoksi reg¢inelerinin iyilestirilmesi ve termal kararliliklarinin
incelenmesi,

III.  Sentezlenen epoksi reginelerinin ¢esitli  ¢oziiclilere karsi  kimyasal

dayanikliliklarmin incelenmesi olarak belirtebiliriz.



BOLUM 2 - ONCEKi CALISMALAR MURAT GUL

BOLUM 2
ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Epoksi Recineleri Hakkinda Genel Bilgiler

Epoksi recineleri yiiksek termo-mekanik ve islenebilirlik 6zellikleri nedeniyle son
zamanlarda oldukca lizerinde durulan konular arasindadir. Epoksi rec¢inelerinin kimyasal
yapis1 onlarin ¢esitli korozif ajanlara karsi dayanikliligi hakkinda bilgi verir. Epoksi
recineleri kalip ve laminasyon tekniklerinde daha yiiksek mekanik dayanim ve elektrik
izolasyonu saglayan gii¢lendirilmis fiberglass iiretimlerinde kullanilabilir. Cesitli polimer
matriksleri arasmmda en ¢ok kullanim yeri, yliksek performansli materyallerin
gelistirilmesidir (Lee ve Neville, 1967; Lubin, 1982; Kinjo ve ark, 1989; Wang ve Liao,
1991). Buna ragmen, kararlilik ve dizayn parametrelerindeki giiclii kisitlamalarin etkisiyle
yetersiz yanma direnci ve katilagsmalar1 nedeniyle kullanimlar1 smirlanmaktadir. Bu
sebepten dolay1r epoksi recineleri kullanimlarindaki Ozelliklerinin gelistirilmesi igin
karboksil uglu biitadien nitril kauguk, hidroksil uclu biitadien nitril kaucuk, amin uclu
biitadien nitril kauguk, poliiiretan ve silikonlar gibi esnek polimerik materyallerle modifiye
edilebilir (Sperling, 1981; Yee ve Pearson, 1986; Hsieh ve Han, 1990; Sung ve Lin, 1997).
Bunlar arasinda en cok bilinen silikon olan polidimetilsilikonlar, yliksek performans
uygulamalarinda epoksi recinelerinin termal ve mekanik dayanimlarmi en iyi gelistiren
modifiye ajanlari olarak sayilmaktadir (Noll, 1969; Xu, 1994).

Yapilan bir poliiiretanla modifiye edilmis epoksi reginesi caligsmasinda, politliretan
iceren epoksi recinesinin termal kararhilii, camsi gecis sicakligi ve 1siyla bozunma
sicakligmin azaldigir bulunmustur (Mahesh ve ark, 2003). Diger bir yandan silikon iceren
epoksi recinesinin kendi yapisindan kaynaklanan esneklik ve gerilim dagilma sabitinden
dolay1 darbe dayanimi, dielektrik sabitini, nem direnci ve korozyon direnci gibi
ozelliklerinin arttig1 bulunmustur (Ananda ve ark, 1999, 2001).

Epoksi reginelerinin gelistirilmesi gereken diger bir 6nemli 6zelligi yanma direncidir.
Yanma direnci, materyaller ve insanlara karsi tehdit olusturdugundan dolayr havacilik,
motor ve ara¢ yapiminda kullanilan yapisal materyaller, elektrokimyasal, elektrik ve
elektronik uygulamalar icin baglica gereksinimdir. Bu nedenle epoksi re¢inelerinin yanma
direnci ¢alisilan konular arasinda olduk¢a Onem kazanmistir (Lewis ve ark., 1975;

Mikroyannidis ve Kourtines, 1984, 1987).
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Epoksi recinelerinin yanma direncglerinin gelistirilmesi i¢in ¢esitli yaklasimlar
mevcuttur (Ichino ve Hasuda, 1987; Mantecon ve ark., 1987). Kullanilan ¢esitli yanmay1
geciktirici ajanlar arasinda, fosfor iceren iyilestirme ajanlarmin kullanimi ile epoksi
re¢inelerinin yanma direnci iyilestirilebilir (Chin ve ark.,1995).

Halojen icermeyen, maliyet etkileri azaltilmis, toksit olmayan ve c¢evreye zararsiz
yanmay1 geciktirici ajan kullanimi, yeni yanmay1 geciktiricilerin gelistirilmesini zorunlu
kilmaktadir. Bu asamada epoksi reginelerinin yanma direncinin gelistirilmesi i¢in organo-
fosforlu yanmayi geciktiriciler basi ¢ekmektedir. Daha 6nce yapilan ¢alismalarda fosforun,
fosfor bilesigi olusturulmasi i¢in polimer sistemine ilave edilerek polimer zincirinin
bilesimine veya yapisina girmesi saglanmak suretiyle yanma direnci yiiksek polimer elde
edilmesi hakkinda bilgiler bulunmaktadir (Maiti ve ark., 1993).

Yanmaya kars1 direncli polimer, geleneksel olarak polimerle yanmay1 geciktiricinin
fiziksel olarak karistirilmasiyla, blend olusturularak yapilmaktadir. Buna ragmen yanmay1
geciktirici ilavesinin en biiylik dezavantaji, polimerin islenmesi ve kullanimi esnasinda
kaybolmasi nedeniyle yanmay1 geciktirici ajanin miktarinin arttirilmasidir. Polimerin
yanma direncinin gelistirilmesinin diger bir yolu da yanmay1 geciktirici ajanin polimer
iskeletine kimyasal baglarla baglanmasidir (Weil ve ark., 1999; Jeng ve ak., 2002;
Mauerer, 2005; Toldy ve ark., 2006). Polimere, yanmay1 geciktirici ajanin devamli bagl
olmasinin ekstra bir avantaji da blend halindeki ajandan daha yiiksek diren¢ saglamasidir.

S. Ananda Kumar ve ark (2006)., Lui ve ark.(1997a, 1997b, 2001, 2005; Paul ve ark.,
2005)’ 1in daha 6nceki ¢alismalarinda raporladiklari, Sekil 2.1.1.” deki silikon igeren epoksi
re¢inesinin, yanmay1 geciktirici ajan olan, Sekil 2.1.2.” deki fosfor iceren diamin bilesigi
ile iyilestirilmesiyle elde edilen {iriiniin &zelliklerini incelemislerdir. Iyilestirme ajan
olarak hekzametilen tetraamin kullanildig1 zaman polimerin T,’si 120 °C olarak bulunmus
ve Sekil 2.1.2.°deki fosfor igeren diamin bilesigi kullanildig1 zaman ise Tg degeri 160 °C
olarak Ol¢iilmiistiir. Epoksi recinesi igerisindeki silikon yilizdesi ve iyilestirme ¢esidinin,
termal bozunma sicakliginda spesifik bir 6zellik gdsterdigi gozlenmistir. Ornek olarak
epoksi recinesi fosforlu diaminle iyilestirildigi zaman maksimum kiitle kaybi sicaklig1 361
°C ve ilk bozunma sicakligi ise 222 °C olarak gozlemistir. Benzer olarak silikon igeren
epoksi rec¢inesi fosforlu diaminle iyilestirildigi zaman termal kararliligi yiiksek olan
siloksan baglarindan kaynaklanan termal bozunma sicakliginda yiikselme gézlenmektedir.
Ik bozunma sicakhgr 239 °C’ye yiikselirken bunu takip eden maksimum bozunma
sicakligi ise 378 °C’ye ¢ikmustir. Termal bozunma sicakhigmmin diisiik olmasi, fosfat

gruplarmin diisiik gerilmelerinden kaynaklanan, polimer zincirinden diisiik sicakliklarda
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ayrilmasiyla acgiklanabilir (Nair ve ark., 1989; Liu ve ark., 1997; Wang ve ark., 2000).
Buna ragmen fosforlu diaminle iyilestirilmis epoksi reginesi ve silikonlu epoksi reginesi

diger sistemlerden daha yiiksek termal kararlilik gostermektedir (Wang ve Lin, 1999).

epoksireginesimmeH27CH\f/CH2 + NH, + Hzc\f/CHfCHzmmwepoksireginesi
(CHy)s 0
Si(OEt);

|

epoksi reginesisnnanan CH,—CH—CH,_ o H,C— CH— CH,»wwepoksi reginesi
\ N \
OH | OH
((‘:Hz )3
Si(OEt);

|

epoksi reginesimmmeH27CHfCH2\ __H,C—CH—CHyrwww epoksi reginesi
| N |

OH | OH
((‘:Hz)_”)
Si
N O] \o\s/i
- —0
ot N T T
7‘817
0)
Siloksan prepolimer

Sekil 2.1.1. Silikon igeren epoksi reginesinin eldesi.
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I

Sekil 2.1.2. Fosfor iceren diamin bilesiginin sentezi.

l H,, Pd/C, MeOH

Epoksi recineleri sicaklik, ¢oziicii, nem gibi kimyasal direncgleri, iyi mekanik ve
elektriksel Ozellikleri ve bircok yiizeye i1yi bir sekilde yapismalar1 nedeniyle laminant,
ylizey kaplama ve yar1 iletken kapsiil uygulamalarinda olduk¢a yaygm olarak kullanilirlar.
Bunun yaninda, geleneksel epoksi recinelerinin entegre devre paketleme ve yiiksek termal
dayaniklilik gerektiren geligmis materyal uygulamalarinda kullanimi tercih edilmistir (Ho
ve Wang, 1999). Daha sonra bu uygulamalar i¢in ytliksek termal dayaniklilik ve diisiik nem
adsorbsiyonuna sahip epoksi recine sistemlerinin gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmustur.

Iyilestirilmis epoksi reginesinin Ozelliklerini etkileyen, reginenin baslangic
yapisindaki yapilan degisikliklerle recinenin sicaklik direncini arttrmak i¢in bir¢ok
calisma rapor edilmistir. Epoksi iskeletine naftalin yapismnin girmesi, termal kararlilig1 ve
cams1 gecis sicakligini arttirmaktadir (Duann ve ark., 2004).

Xu ve ark. (2004), naptalin ve sikloalifatik yan grublar iceren yeni bir epoksi
reginesi sentezlemis ve bu rec¢inenin iyilestirilmis halinin camsi gecis sicaklifmin daha
yiiksek oldugunu rapor etmislerdir.

Epoksi reginelerinin mekanik ve termal 6zellikleri gelistirmek i¢in sivi kristal epoksi
regineleri (LCE) gelistirilmistir. Lee ve ark. (1998, 2006) cesitli sivi kristal epoksi
recineleri ve iyilestirmede kimyasal yapmin termal kararliliga etkilerini rapor etmislerdir.
1998’deki yaptiklar1 caligmada sivi kristal epoksi reginesi sentezlenmis, bu recineyi
diaminodifenilsiilfon (DDS) ve diaminodifenilester (DDE) ile iyilestirmislerdir. Calisma

sonucunda elde edilen iyilestirilmis re¢inelerin termal kararliliginin yiiksek oldugunu rapor
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etmiglerdir. Lee ve ark.” in sentezlemis oldugu sivi kristal epoksi recinesi Sekil 2.1.3.te

verilmistir.

K,CO
H_;CCHZOZC—@—OH + HyC=CHCH,Br - » HZCZCHCHZO—Q—COZH

HZC:CHCHZO—Q—COZCOZ—Q—OCHZCH:CHZ

l MCPBA

HZC\—/CHCHZO—Q—COZCOZ—Q—OCHZCH\f/CHZ
O O

Sekil 2.1.3. Sivi1 kristal epoksi reginesi sentezi.

Yapidaki ¢apraz baglanmanin artmasiyla camsi gecis sicakliginda bir atig gozlenir
(Ochi ve ark., 1997). Konu ile ilgili yapilan caligmalarda naftalin tabanli bir multi
fonksiyonel epoksi reginesinin camsi geg¢is sicakliginin naftalin tabanli difonksiyonel
epoksi recisininin cams1 gecis sicakligindan daha yiiksek oldugu bulunmustur (Wang ve
Lee, 1998, 1999, 2000; Ho, 2000).

Epoksi regineleri yillardir miihendislik bilimleri i¢in olduk¢a 6nemlidir. Epoksi
tabanli bilesenler iistiin mekanik, termal ve elektriksel 6zellikler saglar (Zheng ve ark.,
2003). Son yillarda yapilan, giliclendirici dolgu maddeleri ile giiclendirilmis polimer
tabanli kompozitler saf polimerin mekanik, termal ve bariyer Ozelliklerini oldukg¢a
arttrmistir. Bunun yaninda, bu gelismeler matriksin olgunlagsma performansi, yogunluk,
olusum ve isleme kolaylig1 gibi olumsuz etkiler olmaksizin geleneksel konvensiyonel
prosesler dogrultusunda saglanabilir. Gliniimiizde bu kompozitler uzay, paketleme,
yaygin olarak kullanilmaktadir (Hussain ve ark., 1996; Chisholm ve ark., 2005). Mikro ve
nano Olgcekte sentezlenen epoksi recineli dolgu maddeleri gelistirilmis 6zelliklere sahip
yiiksek performansl kompozit yapilar iiretimi i¢in dolgu materyali olarak kullanilabilirler
(Bagheri ve Pearson, 2001; Day ve ark., 2001; Kavaguchi ve Pearson, 2003; Mahfuz ve
ark., 2004).

Epoksi recineleri, ¢coziiciiler ve neme kars1 yiliksek direngleri iyilestirildikten sonra
disiik biikiilme 6zellikleri, yiliksek elektriksel ve mekanik 6zellikleri ve bir¢ok materyale

kars1 yapisma Ozelliklerinin 1yi olmasmdan (Wang ve Shieh, 1999) dolay1 yapistiricilar,
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insaat sektorli, kaplama sanayisi ve elektronik sanayisi gibi bir¢ok endiistriyel alanda
olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir (Lee ve Neville, 1972; Lubin, 1982).

Gectigimiz yillarda epoksi recineleri epoksi kalipl bilesikler, iletken glimiis pastalar,
kalip yapistiricilar gibi elektronik ambalaj sektoriinde yaygin kullanim alani bulmustur
(Shau ve Wang, 1996; Xie ve ark., 2001; Lin ve ark., 2002). Ileri mikro elektronik
paketleme teknolojisinin hizla gelismesiyle, diisiik modiil ve yiiksek mekanik dayanim,
diisiik i¢ gerilim ve diisiik termal uzama katsayis1 (CTE), diisiik su adsorbsiyonu, diistik
dielektrik sabiti ve yiiksek termal dayanim gibi termal, mekanik ve fiziksel 6zelliklere
sahip epoksi regineleri gelistirilmistir (Lin ve ark, 1997; Moon ve ark., 2000; Li ve ark,
2002; Lin ve ark., 2003). Ileri elektronik paketleme teknolojisinin gereksinimlerini
karsilamak i¢in termal kararliligi kadar elektriksel izole 6zelligi yiiksek olan yeni epoksi
re¢inelerinin gelistirilmesi i¢in ¢aligmalar yapilmaktadir.

Polimerin izolasyon performasimi gelistirmek i¢in polimer zinciri icerisine florlu yan
gruplarin eklenmesinin etkili bir yontem oldugu iyi bir sekilde bilinmektedir. C-F
bagindaki diisiik polarizlenme ve kiigiik dipol etkileri yani sira biiylik hacme sahip olmalar1
nedeniyle birlesik florlu gruplar polimerin dielektrik sabitini diisiiriirler (Krevelen, 1990).
Buna ilaveten florlu yan gruplarin dielektrik sabitini diigiirmesi yani sira florokarbon
gruplarmin apolar karakterleri nedeniyle nem adsorbsiyonunu diisiirmesi gibi art1 etkileri
de vardir (Maier, 2001).

Son zamanlarda florlu epoksi recineleri sentezlenmesi konusunda yogunlasilmistir.
Sasaki ve Nakamura (1984) perflorobiiteniloksifitalik anihidrit ve bisfenol-A tipi epoksi
re¢inenin su adsorbsiyonun % 75 seviyesinde azaldigini rapor etmislerdir. Sasaki (1986)
ayrica perflorobiiteniloksi grubu iceren iyilestirilmis epoksi reg¢inesinin elektriksel
ozelliklerini incelemis ve florlu epoksi re¢inesinin dielektrik sabitinin 2,7-2,8 seviyesine
distiigiinii bulmustur. Maruno ve ark. (1996) yaptiklar1 ¢alismada, diisiik refraktif indeks
ve yiksek optik gecirgenlige sahip yeni bir florlu epoksi recinesinin sentez ve
karakterizasyonunu yapmislardir.

Tao ve ark. (2007), epoksi re¢inesinin neme karsi olan direncini ve dielektrik
ozelliklerini gelistirmek amaciyla yaptiklar1 caligmada, Sekil 2.1.4’deki florlu epoksi
bilesigi olan 1,1-bis(4-glisidilesterfenil)-1-(3 -triflorometilfenil)-2,2,2-trifloroetan (BGTF)
bilesigini sentezleyip karakterize etmislerdir. Daha sonra bu regineyi iyilestirip termal

kararliligini, mekanik 6zelliklerini ve nem adsorbisiyonunu incelemislerdir.
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Sekil 2.1.4. 1,1-bis(4-glisidilesterfenil)-1-(3 "-triflorometilfenil)-2,2,2-trifloroetan (BGTF)

2.2. Epoksi sistemlerinde kullanilan kimyasallar

2.2.1. lyilestirme Ajam

Epoksi recinesi monomeri ile reaksiyona girerek epoksi iirliniinii olusturur. Bunlar
genellikle kotii kokulu sivilar olup ¢esitli gruplara ayrilirlar.

1) Alifatik Aminler: Trietilen tetraamin (TETA), dietilentriamin (DETA).

2) Aromatik Aminler: Diaminodifenil siilfon (DDS) ve dimetil anilin (DMA).

3) Anhidritler: Ftalik asit anhidriti.

4) Amin/fenol formaldehit: Formaldehit ve melamin formaldehit.

2.2.2. Seyreltici ve Coziiciiler
Epoksi reginesini inceltmek veya seyreltmek icin kullanilirlar. Ornegin;
Glisidil Eterler: n-Biitil glisidil eter (BGE), fenil glisidil eter (PGE).

Organik Coziiciiler: toluen, ksilen, aseton, metil etil keton.

2.2.3. Dolgu Maddeleri
Epoksi iirlinlere eklenerek miktar arttirmak ve sekil vermek i¢in kullanilirlar. Bunlar

genellikle toz halindedirler. Kum, kil, kalsiyum karbonat, silika gibi.

2.3. Endiistri

Glinlimiizde epoksi endiistrisi hacmi Kuzey Amerika’da 5 milyar dolar, diinya
genelinde ise bu rakam 15 milyar dolar civarindadir. 50-100 arasi orta ¢apli epoksi
reginesi ve sertlestirici tiretici ve ti¢ tane biiylik 6l¢ekli iiretici firma bulunmaktadir. Bunlar
Hexion, The Dow Chemical Company ve Ciba Ltd. dir.

Epoksi temelli materyallerin uygulamalar1 olduk¢a genistir ve kaplamalar,
yapiskanlar, karbon fiber ve fiberglas dolgu maddeleri gibi kompozit materyalleri igerir.
Epoksilerin kimyas1 ve ticari Olcekteki cesitliligi cesitli Ozellige sahip iyilestirilmis
polimerlerin iiretilmesine olanak saglar. Genel olarak epoksiler iy1 bir yapistirici, kimyasal

ve termal dayaniklililk materyali, iyi mekanik Ozelliklere sahip ve elektrik yalitim
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malzemesi olarak bilinir. Ancak &zellikleri degistirilebilir. Ornegin epoksi iiriinlerine
glimiis takviyesi yapilarak elektrik yalitim malzemesi olarak kullanilmasina ragmen 1yi bir

elektrik iletkenligi saglanabilir.

2.4. Epoksi Re¢inelerinin Kullanildig1 Alanlar

2.4.1. Boya ve Kaplamalar

Eritilerek yapistirilan epoksi toz kaplama (FBE) yag ve gaz endiistrisinde tesisatlarda
ve ¢elik borularda korozyon onleyici olarak oldukga fazla kullanilir. Epoksi kaplamalar
yaygin olarak otomobil sektoriinde yapistiricilarin gelistirilmesinde ve deniz araglarmin
boyalarinda 6zellikle metallerde korozyondan korunmasi gereken yerlerde primer olarak
kullanilirlar. Metal kutular ve konteynirlar, domates gibi asidik gida iirlinleri ig¢in
paslanmaya karsi epoksiler ile kaplanirlar. Epoksi regineleri ayrica terrazzo malzemeleri ve

cipler gibi yiiksek performansli malzemelerde yaygin olarak kullanilirlar.

2.4.2. Yapistinicilar

Epoksi yapistiricilar, miithendislik yapistiricilar1 veya yapisal yapistiricilar olarak
adlandirilan yapistirict smifinin biiyiik parcasmni olustururlar. Bu yliksek performansh
yapistiricilar ucak yapimi, otomobiller, bisikletler, golf sopalari, snowboard ve yiiksek
dayanimin gerekli oldugu yerlerde kullanilirlar. Bunlar agaclar, metaller, camlar, taglar ve
baz1 plastikler icin tercih edilen yapistiricilardir. Esnek veya sert, seffaf veya 1sik
gecirmeyen, hizli veya yavas sekilde elde edilebilirler. Epoksi yapistiricilar genellikle oda
sicakliginda serbest halde bulunurlar. Genel olarak epoksi yapistiricilar sicaklik ile
tyilestirilirler ve oda sicakliginda iyilestirilenlerden daha yiiksek termal ve kimyasal direng

gosterirler.

2.4.3. Endiistriyel Araclar ve Kompozitler

Epoksi sistemler dokiim malzemeleri, laminant ve endiistriyel {iriin katki maddeleri
iiretimi i¢in endiistriyel ara¢ uygulamalarinda da kullanilir. Bu plastik araglar metaller,
agaclar ve diger geleneksel materyaller ile yer degistirerek etkilerini arttirmakta ve bir cok
endiistriyel proses i¢in teslimat siiresini diisiirmekte veya maliyeti azaltmaktadir. Epoksiler
ayrica giiglendirilmis fiber ve kompozit {iriinlerin tiretiminde kullanilir. Bunlar, vinil ester
recineleri ve polyester reginelerinden daha pahali, daha zor iiretilirler. Ama kompozit

iiriinlerden daha yiiksek sicaklik direnci gosterirler.
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2.4.4. Elektrik Sistemleri ve Elektronik

Epoksi recine iirlinleri elektronik endiistrisinde 6nemli bir yere sahiptir. Motorlarda,
jeneratdrlerde, transformatorlerde, elektrik anahtarlarinda, bobin yataklarinda ve yalitkan
malzemelerde kullanilirlar. Epoksi regineleri yalitkan ve elektronik malzemelerde nemden
tozdan ve kisa devreden koruyucu olarak oldukca cok kullanilirlar. Epoksi regineleri
elektronik endiistrisinde entegre devrelerde, transistorlerde, hibrid devrelerde ve anakart

yapiminda kullanilir.

. N=C—0 ‘ ‘ 0—C=N

Za\
o H l
O O P—O
N=C—O0 o—Cc”~
N\
NH

P—0O

N\ -

NH (’ 0 0—¢

N Avo@ww . N—CHz—(‘ZHfCHz—O

Sekil 2.4.4.1. 9,10-dihidro-9-oxa-10-fosforafenentren-10-oxide ve Bisfenol-A disiyanat

bilesiklerinden sentezlenmis epoksi reginesi.

Taiwan’da Ching Hsuan Lin tarafindan 2004 yilinda yapilmis bir ¢alismada, Sekil
2.4.4.1°de verilen 9,10-dihidro-9-okza-10-fosforafenentren-10-oksit ve Bisfenol-A
disiyanat bilesiklerinden sentezlemis olduklar1 bilesigi epoksi recinesinin iyilestirilmesi
isleminde kullanmiglar ve fosfor iceren siyanat esterli, 1s1 dayanimi yiiksek bir epoksi
reginesi elde etmislerdir. Bu reg¢ine {izerinde yapilan gesitli analizlerden sonra elde edilen
recinenin, anakart ve elektronik devrelerdeki kapsiillerde kullanilan malzemelere yakin bir
dielektrik sabitine sahip oldugunu saptamislar ve bu alanlarda kullanilabilecegini 6ne

stirmiislerdir.

10
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2.4.5. Denizcilik Uygulamalan
Epoksiler sert kaplarda ve genellikle iki bilesenli kitler halinde satilirlar. Ayrica

denizcilik uygulamalarinda tamir recinesi olarak bot diikkanlarinda satilirlar.

2.4.6. Uzay Uygulamalan
Epoksiler uzay endiistrisinde fiberlerle giiclendirildikten sonra yapisal matriks
materyalleri olarak kullanilirlar. Tipik fiberler, camlar, karbon, kevlar (darbe dayanimi ¢ok

yiiksek bir poliamit) ve bordur.

2.5. Epoksi Reginelerinin Sentezi

En ¢ok bilinen epoksi reginesi bisfenol-A ile epiklorhidrinin reaksiyonundan elde
edilen diglisidil eter bisfenol-A’dir. Diglisidil eter bisfenol-A’nin yapis1 Sekil 2.5.1.°de
verilmistir. Buradaki n sayis1 0 ile 25 arasinda degisir. n sayis1 ne kadar kiigiikse olusan
epoksi re¢inesi viskoz sivi haldedir. Eger n sayis1 25’e yaklasirsa olusan epoksi reginesi

kat1 formdadir.

CH;

i 6}
+
HO OH % al
CH;j
Bisfenol A Epiklorhidrin

lNaOH
E I CH; I } I CH;, I
([ b n et X
0 0

Sekil 2.5.1. Diglisidil eter bisfenol-A sentezi

H
oHs s +
HO O—H 2 Na

CHs l 2 0-H

CHj;

. oo o +
HOO: N

CH;

|

. CH;
Na :60:_Na+

CH;

Sekil 2.5.2. Diglisidil eter bisfenol-A’nin sentezinde anyon olusumu

11
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Sekil 2.5.2.°deki reaksiyon ortamindaki NaOH’in bisfenol-A’nin -OH protonunu
koparmastyla baslar. Daha sonra olusan anyon epiklorhidrinin -CI atomunun bagl oldugu

karbon atomuna saldirmasiyla devam eder.

CH;

+-.. oo 4
Na :0 O:Na o
CH3 H. /\
Cl
l H
e CHj
CHj ‘EO Na+ e
CH;

t-..
N O O ©
‘EO

+
Cl‘}>
O
<k I CHy
CH; ‘EO
+ -
Na + CI

Sekil 2.5.3. Olusan anyon ile epiklorhidrin arasindaki reaksiyon
Sekil 2.5.3.’teki reaksiyon semasinda da goriildiigii gibi her bir bisfenol-A molekiili

icin iki molekiil epiklorhidrin gerekmektedir. Eger ortamda yeteri kadar epiklorhidrin

bulunmuyorsa reaksiyon Sekil 2.5.4.”teki gibi devam eder.
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>0:

o~ 1O

CHs % o
Oa CH; . i‘)'--' Na® CH;,
OOCHZCHCHZOO
CH, CH; x
0

Sekil 2.5.4. Epoksi zincirinin biiylimesi.

Olusan oksijen anyonu Sekil 2.5.5’te gosterildigi gibi ortamdaki sudan protonunu alir

ve reaksiyon sonunda NaOH tekrar agiga ¢ikar.
o
H/ "\Hﬂ
Oa CH; ?‘ Na' CH;
CH3 CH;j ‘\>
l 0
Oa CH; on CH;
CH3 CH3 ‘\>
0

Na® + OH~

Sekil 2.5.5. Epoksi olusum reaksiyonunun sonlanmasi.

2.6. Epoksi Recinelerinin Tyilestirilmesi

Epoksi recinesi oOnciil polimer olarak sentezlendikten sonra yapilacak islem
iyilestirmedir. Iyilestirme islemi de diamin bilesikleri ile yapilir. Diamin bilesikleri ile
epoksi reginesi arasindaki reaksiyonda Sekil 2.6.1°de gosterildigi gibi halkanin acilmasiyla
olusan oksijen anyonu azot {izerindeki bir protonu alir ve bir alkol bir de amin grubu
olusur. Bir baska epoksit grubu da ayn1 amin grubuna katilir. Daha sonra yapiya iki epoksit
grubu daha katilir. Iyilestirme islemi tamamlanmis olur. Yani bir diamin molekiiliine dort

tane epoksit grubu baglanmis olur.
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~

:0:H H H OHH H
s« £
H H H H H H H H
OHH H OHH H OH
e N N: > NG
HOHoH i boH % H o
N
H/ \H
OHH H OH
S
OHH H OH |y Hot
p e O N s
AR Ty
N N
H H OHH H OH

Sekil 2.6.1. Epoksi recinesi ve diamin bilesigi arasindaki reaksiyon.

(‘)H (‘)H
%CH—CHZ\ /CHZ—CHJ
Ne

\
R

\
Ne

/
CH—CH, CH,—CH
W i VR M o
OH OH
CH—CHZ\I\‘I{CHZ—CH CH—CHZ\I\‘I (CHZ—CH
R R

\ \
N

TN /N\
WC‘H—CHZ CHZCHj%%L o o C‘H—CHZ CHZ—C‘H%
OH OH \ \ J
CH—CH, CH, CH oH OH

\
I
R

|
N

/ \
CH—CH CHy—CH
N OH OH%

Sekil 2.6.2. Epoksi reginesi ile diamin bilesigi reaksiyonu sonucu olusan capraz bagh

oo™

molekil.

Reaksiyonun sonunda ag¢ik olarak bulunan diepoksit molekiilleri diamin bilesikleri ile

Sekil 2.6.2.deki gibi ¢apraz bagl biiyiik bir bir molekiil olustururlar. Iyilestirme isleminin
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yapilmasmin nedeni ise elde edilen viskoz halde epoksi iiriinlerinin kat1 forma déniismesini

saglayarak mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesidir.

2.7. Schiff Bazlarinin Ozellikleri ve Uygulama Alanlar

Primer aminlerle karbonil bilesiklerinin (aldehit ve ketonlarin) kondensasyonuyla ilk
kez 1864’de Schiff tarafindan elde edilen ve o zamandan beri “Schiff Bazlar1” adi ile
bilinen azometin bilesiklerinin olusum mekanizmalar1 ve kompleks olusturma 6zellikleri
literatiirde detayl1 bir sekilde incelenmistir.

Nitekim salisil aldehitin stokiyometrik orandan biraz fazla alinan herhangi bir alifatik
primer aminle alkollii veya sulu alkollii ortamda az miktardaki sodyum hidroksit veya
sodyum asetat varliginda gecis metal iyonlariyla geri sogutucu altinda 1sitilmasiyla N-Alkil
salisil aldiminlerin metal kompleksleri yine ilk kez Schiff tarafindan elde edilmistir (Schiff,
1869).

Daha sonra Holm ve ark. (1966) o zamana kadar bilinen cesitli tipte Schiff bazlarinin
kompleks olusturma 6zelliklerini ayrintili bir sekilde incelemislerdir.

Schilf ve ark. (2002) macrosiklik ve makrobisiklik Schiff bazlar1 sentezlemis ve bu
Schiff bazlarinin yapilarin1 "H-NMR, *C-NMR ve "N-NMR spektroskopi yontemleri ile
karakterize etmislerdir.

Schiff bazlarinin reaksiyonu baslica iki kademede gerceklesir. Birinci kademede,
primer aminle karbonil grubunun kondensasyonu ile bir karbonilamin ara bilesigi meydana
gelir. Ikinci kademede ise karbonilamin ara bilesiginin dehidrasyonu sonucunda Schiff

bazi olusur. Schiff bazi olusum mekanimasi Sekil 2.7.1.’de verilmistir.

R
z—*r‘\k‘c—c’)
q H R R
R R k
/ k 7 2 N
ZNHp + CLO bzl | > z—d\LC\f +OH Z-R=C_+H0
R/ kp R ky R
R
LN
2§ b8
_ HR |

Sekil 2.7.1. Schiff baz1 olusum mekanimasi.

Bu mekanizma, hidrazonlarin (>C=N-NH,), semikarbazonlarin (>C=N-NH-CO-

NH;) ve oksimlerin (>C=N-OH) olusum mekanizmalarmmin benzeridir. Ancak fark
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oksimlerin, hidrazonlarin ve semikarbazonlarin aksine, Schiff bazlarmnin hidrolize yatkin
olmalari; yani dehidrasyon kademesinin hiz belirleyen adim olarak ortaya ¢ikmasidir. Bu
mekanizmaya gore reaksiyon kinetigini soyle ifade edebiliriz:

Karbinolamin ara {iriiniinlin konsantrasyonunun dengede kalacagi kabul edilerek,

yani;
dlkarbinal amin] — 0 alsursa,
dt
H i ]
ARl e milkarboni] - (ks + ko) lrbinlanin]* + ; [Selifbaz] =
t
ki[Amin] [karbonil] + k, [Schiff bazi]
[karbinolamin]* = ,
k; t+k
olur.
Diger taraftan;
d[Schiff bazi] .
g = k, [karbinolamin]* - k; [Schiff bazi]
t
oldugundan;
d[Schiff bazi] ki[Amin][karbonil] + k, [Schiff bazi] ,
=k, , - ko [Schiff bazi]
dt ki +k;
bulunur. Zayif bazik bir ortamda k, <<1 almabileceginden,
d[Schiff bazi] ki. ky ) )
= i [Amin][karbonil]
dt ki +ky
elde edilir. Su halde, zayif bazik ortamda gozlenen hiz sabiti;
k. ks
K. = .
ki +k
olmalidir. Boylece denklem,;
d[Schiff bazi] ) )
= Ka [Amin][karbonil]
dt
olur.
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Reaksiyonun denge sabiti (K) incelendigi zaman, biiyiik degerler aldig1 gozlenir.

Bu da reaksiyonun {iriinler yoniinde ilerledigini gosterir.

Bu tip kondensasyonlarda hiza pH’m o©nemli etkileri oldugu gozlenmistir.
Reaksiyonda karbonil bilesigi elektrofil (karbokatyon), amonyak tiirevi ise niikleofildir.
Reaksiyon hizi-pH grafigi ¢izildiginde bir ¢an egrisi elde edilir. Bu ¢an egrisinde gézlenen
maksimumun segilen reaktife gore degistigi goriiliir. Bu da her reaktif i¢in belirli bir
optimum pH degeri oldugunu gosterir. Ornegin, fenilhidrazin i¢in optimum pH 4’tiir.

Reakisyon hizi- pH grafigi Sekil 2.7.2°de verilmistir.

Redksiyon lun

Oiptimum pH pH

Sekil 2.7.2. Reaksiyon hizi- pH grafigi

Reaksiyon hizini, asidik ve bazik ortamlar i¢cinde incelersek; asidik ortamda proton,
karbonil grubunun oksijenine baglanarak elektrofilik etkinligini arttirir. Ote yandan
reaktifin azotuna baglanarak HsN'—Z olusturarak ortaklanmamis elektron ¢iftlerini bloke
eder ve niikleofilik etkinligini azaltir. Bazik ortamda ise OH™ karbonile katilarak
elektrofilik giiciin azalmasina sebep olur. Diger taraftan notral ortamda bile reaktifin
azotuna baglanabilen protonu tutarak niikleofilik giiclin artmasina neden olur.

Iste reaksiyon iizerindeki asit ve bazlarmn bu zit etkileri nedeniyle konsantre asidik
veya bazik ortamlarda reaksiyon yiirimez ve optimum pH ortaya ¢ikar. Bu nedenle,
karbonil kondensasyonlar1 kullanilan reaktife gore belirlenen ve tamponlanan ortamlarda

yapilir (Tiiziin, 1999).

2.7.1. Schiff Bazlarimin Kararhhklar:

Yiikli ve yiiksiiz gruplarin meydana getirdigi ligandlar, merkez atomuna dondr
atomlarla baglanarak koordinasyon bilesiklerini meydana getirirler. Ligandlar, bir donor
atomu ile baglanabildikleri gibi iki veya daha ¢ok dondr atom ile de baglanabilirler. Bu tiir

ligandlara, iki, {i¢, dort, .... disli ligandlar denir. Koordinasyon kimyasinda ligand olarak
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azometin bagina komsu orto pozisyonunda -OH, -SH, -NH, gibi gruplar bulunduran Schiff
bazlar1 kullanilir.

Schiff bazlar1 ilk defa 1930’lu yillarda Pfeiffer tarafindan ligand olarak
kullanilmiglardir. Pfeiffer caligmalarinda cogunlukla o-hidroksi aromatik aldehitlerle ¢esitli
primer aminleri alkol ortaminda reaksiyona sokarak Schiff bazi ligandlarini elde etmistir.
Bu ligandlar1 metal tuzlar1 ile reaksiyona sokarak pek ¢ok gecis metali icin Schiff bazi
kompleksleri hazirlanmigtir (Salman ve ark., 1991).

Azot atomunda elektronegatif bir siibstitiient bulundugu takdirde, azometin
bilesiginin kararlilig1 artmaktadir. Ornegin; azot atomunda -OH tasiyan oksimler, -NH
tastyan fenil hidrazon ve semikarbazonlar, azot atomunda alkil veya aril siibstitiienti
tastyan Schiff bazlarina gore hidrolize kars1 daha ¢ok dayaniklidirlar.

Karbonil bilesikleriyle, primer aminlerin kondensasyonundan olusan, N-alkil veya
aril siibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlar1 hidrolize kars1 pek dayanikli degillerdir.
Ozellikle diisiik pH araliklarinda kendisini meydana getiren karbonil ve amin bilesiklerine

ayrilirlar.

X /R
R—RN=C_ + H,0
R

R
R-NH, + €LY
R
Sekil 2.7.1.1. Schiff baz1 olusum reaksiyonu

Sekil 2.7.1.1.”deki reaksiyon iki yonliidiir ve denge genel olarak hissedilir bir hizla
gerceklesir. Reaksiyon azot atomunda en az bir tane ciftlesmemis elektron igeren
elektronegatif atom bulunan aminlerle (6rnegin hidroksilaminle, semikarbazidle veya
hidrazinle) yapildig: takdirde, tam olarak tamamlanir. Bu durumda reaksiyon iiriinii kolay
hidrolize ugramadigindan ytiksek verimle izole edilebilir.

Hidrolize yatkin olmalarmdan dolayi, Schiff bazlarinin elde edilmesinde susuz
ortamda ¢alisilir ve reaksiyonda meydana gelen su, azeotrop karisim olusturan bir ¢oziicii
ile uzaklastirilir. Diaril ve alkil-aril ketonlardan Schiff bazi elde edilirken reaksiyon
suyunun uzaklastirilmasi gerekli oldugu halde, aldehitlerden ve dialkil ketonlardan Schiff
baz1 eldesinde gerekli degildir. Buradan diaril ve alkil-aril ketiminlerin hidrolize karsi
aldiminlerden ve dialkil ketiminlerden daha az dayanikli olduklar1 sonucuna varilir.

Aromatik aldehitler diisiik sicaklikta ve uygun bir ¢Oziicii ortaminda aminlerle

reaksiyona girerler.
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Aromatik aldehitlerin aromatik aminlerle kondensasyonu, para pozisyonunda
elektron ¢ekici bir siibstitiientin aldehitte bulunmasi halinde reaksiyon hizinin arttigi,
aminde bulunmasi halinde ise, reaksiyon hizinin azaldigi anlasilmistir (Pratt ve Kamlet,
1961).

Ketonlardan, 6zellikle aromatik ketonlardan, Schiff bazi elde edebilmek i¢in yiiksek
sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve katalizor gereklidir. Ayrica reaksiyon suyunun
uzaklastirilmasi ve uygun ¢6ziicli se¢imi problemleri ortaya ¢ikar.

Primer aldehitlerden tiireyen ve -CH,-CH=N- grubu tasiyan Schiff bazlar1 kolaylikla
aldol tipi kondensasyon yaparlar ve reaksiyon lriinleri olarak polimerler olusur. Reaksiyon

dimer veya trimer basamaginda durdurulabilir (Wagner, 1954).

R R
| |
R—CH, CH=O+H,;N—Ar—» R— ?I—FCI—FCI—FCH: N—Ar + R*C‘)I-FCH:CI-F NR—Ar+......
NH—Ar NH-—Ar

Ultraviyole 15181in aldehitlerden Schiff bazi sentezinde katalizor gorevi gordiigi
anlagilmistir. Daha sonraki arastirmalarda ultraviyole 1518in, eser miktarda aldehiti
karboksilik aside yiikseltgedigi ve bunun esas katalizor gorevi gordiigii ortaya konulmustur
(Reeves, 1966).

Stacy ve ark. (1964)’nin yaptig1 ¢alismada Schiff bazlarinin olusumunda reaksiyon
sartlarmm oldugu kadar, kullanilan reaktif oranlarinin da 6nemli oldugu anlasilmistir.
Ornegin; o-nitroanilin asir1 benzaldehitle 1sitilirsa Schiff bazi meydana gelir (Formiil 1).
Ayn1 reaksiyon o-nitroanilin asirisi ile yapildiginda Schiff bazi degil, formiil 2°deki bilesik

meydana gelmistir. Olusan iirtinler Sekil 2.7.1.2°de verilmistir.

NO,
I\‘IH
H NH
02N N02
Formiil 1. Schiff Baz
Formuil 2.

Sekil 2.7.1.2. Kullanilan degisik reaktif oranlari ile olusan tiriinler.

Ayrica, azometin grubunun reaktivitesinin indiiktif etki ile degistigi de belirlenmistir.

Orto ve para siibstitiie diaril ketiminler hidrolize karst daha dayaniklidirlar. Bunun
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nedeninin fenol-imin, keto-amin tautomerizmi oldugu kabul edilir (Amaral ve ark., 1966).

S5O

fenol-imin, keto-amin tautomerizmi Sekil 2.7.1.3” te verilmistir.

eSO = O

Sekil 2.7.1.3. Fenol-imin, keto-amin tautomerizmi.

Keto-amin halindeki orto ve para stibstitiie ketiminlerin hidrolizlerinin yavas olmasi,
keto halinin hidrolize dayanikli olmasindandir.

Orto ve para metoksi siibstitlie diaril ketiminler de oldukca yavas hidroliz olurlar. Bu
bilesiklerin tautomerlesmesi olanaksizdir. Hidrolize karsi dayanikli oluslarinin nedeni

rezonans yapabilmeleridir. Rezonans yapilar1 Sekil 2.7.1.4’te verilmistir.

+
se-o ) gL et OO
+ NH, NH,

Sekil 2.7.1.4. Rezonans yapilar1.

2.7.2. Schiff Bazlarinin Epoksi Sistemlerde Kullanilmasi

Epoksi recinelerinin iyilestirmesi sadece diamin bilesikleri ile olmamaktadir.
Charantarasini (2001) tarafindan yiiriitiilen bir ¢calismada Sekil 2.7.2.1°de verildigi gibi
Schiff bazi metal kompleksleri sentezlenmis ve elde edilen bu kompleksler epoksi

re¢inelerinde iyilestirme ajani olarak kullanilmistir.

NH NH,

Ll @LJ@V

NHH,N :> 1 M(OAC), 1,0
R HN

HO Q.. .0 OH
m ‘MJ ‘D/
r‘ .\
-U_

BN S F

NH NH
—y

ZI

Sekil 2.7.2.1. Tetradentat (M= Cu™?, Co™* ve Ni"?) ve hekzadentat (M= Ni'* ve Zn?)Schiff

baz1 metal komplekslerinin yapilar1.
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Yine Ayman ve ark. (2006) tarafindan yiriitilen bir calismada hidroksi
benzaldehitler ve fenilen diaminlerden Schiff bazlar1 sentezlenmis ve bu Schiff bazlarindan
Sekil 2.7.2.2.°de verildigi gibi epoksi regineleri sentezlenmistir. Bu recinelerin termal
ozelliklerini incelemislerdir.

QNCH
CH=N \GOH
TS

NaOH

| L

(0] CHNQNCH O (0]
A T™ oA

Sekil 2.7.2.2. Schiff bazi igeren epoksi reginesi sentezi

2.8. Polimerlerin Termal Ozelliklerinin Incelenmesi

Polimerlerin yumusama sicakliklari, T, ve erime sicakliklari, T, bu maddelerin
kullanilabilirliklerini belirleyen onemli biiytikliiklerdir. Kismen kristal bir polimerin kati
bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in ¢alisma sicakligi hem T, hem de T,’in altinda
olmalidir. Ote yandan bir polimer, plastik olarak kullanilacaksa daima Ty nin iizerinde
Ty’in altinda bir sicaklikta bulunmalidir. Erime sicakligi Ty, de polimer kati halden sivi
hale doniisiir. Yumusama sicakligi T,’de ise kat1 halden elastik hale gecis olur.

Isisal gecisleri belirlemek amaci ile, polimerlerin g¢esitli 6zelliklerinin sicaklikla
degisimini incelemek gerekir. Ornegin spesifik hacmin, kirma indisinin, dielektrik sabitinin
sicaklikla degisimi, camlasma ve erime sicakliklarinda kesiklikler olarak ortaya cikar ve
boylece bu iki biiyiikliik bulunmus olur. Ancak, gerek T, gerekse Tp,’in belirlenmesinde
cabuk ve kolay sonu¢ alman (ve ek birtakim bilgilerin edinildigi) termal yontemler
arasinda Diferansiyel Termal Analiz (DTA), Termal Gravimetrik Analiz (TGA) ve
Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) en ¢ok kullanilan tekniklerdir.

2.8.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)
Kontrollii sartlarda maddelerin sicakligmin degistirilmesi ile agirligindaki degisimin
Olgtimiine termogravimetri denir. Bir TGA egrisinde dlgiilen degiskenler; agirlik, zaman ve

sicakliktir. Polimerlerin termal kararliliginin oOlgiilmesinde genellikle termogravimetrik
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analiz teknigi kullanilir. Termogravimetri, bir polimer 6rneginin agirlik kaybini, zamanin
ve sicakligm bir fonksiyonu olarak izleme teknigidir. Eger sabit bir 1sitma hizinda
sicaklikla agirlik kaybi incelenecekse buna dinamik termogravimetri; sabit bir sicaklikta
zamanin bir fonksiyonu olarak agirlik kaydediliyorsa buna izotermal termogravimetri
denir. Termogravimetrik analiz sonunda bir polimerin bozunmaya basladig1 sicaklik ve %
50 agirlik kaybinin meydana geldigi sicaklik (yar1 dmiir sicakligi) kolaylikla belirlenebilir.
Ayrica degerlendirme tekniklerinden yararlanarak polimerin termal bozunma tepkimesinin

derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi biiyiikliikler de hesaplanabilir.

2.8.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu metotda, kontrollii sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak 6rnek polimer ile
referans maddenin sicakligi arasindaki farklar Olgiiliir. Polimerik numune 1sitilirken
ekzotermik bir olay cerayan ederse numunenin sicakligi referansin sicakligindan daha fazla
yiikselecektir. Endotermik bir olay ise ters yonde bir sicaklik farki meydana gelir. DTA

Olctimlerinde kat1 ve sivi 6rnekler kullanilabilir.

2.8.3. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Diferansiyel Taramali Kalorimetri termal yontemler i¢inde gliniimiizde en fazla
kullanilamidir. DSC, enerji farklarmin 6l¢iildiigii kalorimetrik bir yontemdir (Skoog ve
Leary, 1991). DSC yonteminde, numune ve karsilastrma maddesine ayni sicaklik
programi uygulanirken her ikisinin de ayni sicaklikta kalmasi saglanir. Numunede bir
degisiklik olursa, numuneye veya karsilastrma maddesine disaridan 1s1 eklenir (Yildiz,
1997). Bir DSC spektrumunda gozlenebilen 1ii¢ olaya ait egriler Sekil 2.8.3.1.°de

verilmistir.

et | |

g | |

£ | ENDOTERMIK |

=0 TEPKIME

= | |

8 EKZOTERMIK | | ISt KAPASITESI
o TEPKIME | | DEGISIMI

& | | (Acy)

Sicaklik, °C
Sekil 2.8.3.1. Bir DSC termograminda gozlenebilen {i¢ olaya ait egriler.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler

Tereftalaldehit (TPA), 4,4 -diaminodifenil metan, p-fenilendiamin (PPDA),
4-hidroksi benzaldehit, 3-metoksi-4-hidroksi benzaldehit, 3-metoksi-4-hidroksi-5-brom
benzaldehit, 3-metoksi-4-hidroksi-5-nitro benzaldehit, 2-amino fenol, 2-amino-4-¢-biitil
fenol, 2-amino-4-metil fenol, 2-amino-4-nitro fenol, epiklorhidrin (EPC), sodyum hidroksit
(NaOH), etanol, aseton, dimetilsiilfoksit (DMSO), N,N7-dimetilformamit (DMF),
hidroklorik asit (HCI), N-metilprolidon (NMP), tetrahidrofuran (THF) Fluka firmasindan
tedarik edildigi gibi kullanild1.

3.1.2. Kullanilan Aletler

Infrared (FT-IR) Spektrometresi, Termal Gravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel
Termal Analiz (DTA), Diferansiyel Taramali1 Kalorimetri (DSC), Perkin Elmer, Canakkale
Onsekiz Mart Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Polimer Arastirma
Laboratuvari, CANAKKALE.

Niikleer Magnetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi, Bruker DPX FT-NMR, 400
MHz, TUBITAK Arastirma Merkezi, ANKARA.

Kurutma islemleri i¢cin Memmert marka etiiv, karistirma ve 1sitma islemleri i¢in
Heidolp marka manyetik karistiricili 1sitici, tartimlar icin And GF600 markali elektronik
terazi, deney diizenekleri ve cam malzemeler, Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Fen-

Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Polimer Arastirma Laboratuvar, CANAKKALE.
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3.2. Yontem

3.2.1. Schiff Bazlarinin Sentezi

3.2.1.1. 2,2'-{1,4-fenilenbis[metilidennitrilo] }difenol’iin (APTPA) Sentezi

APTPA, tereftalaldehit (3 g, 22 mmol) ve 2-amino fenol’iin (4,88 g, 44 mmol)
kondenzasyon reaksiyonundan elde edildi. Reaksiyon 100 mL’lik balonda 40 mL etanol
icinde 3 saat geri sogutucu altinda manyetik karistiricili 1sitict ile 1sitilarak gerceklestirildi.
Reaksiyon sonunda ¢dken madde siiziilerek etanolde tekrar kristallendirildi (verim %96).

APTPA sentezi Sekil 3.2.1.1.1.”de verildi.

Sekil 3.2.1.1.1. 2,2'-{1,4-fenilenbis[ metilidennitrilo] } difenol’iin (APTPA) Sentezi

3.2.1.2. 2,2'-{1,4-fenilenbis|[metilidennitrilo]}bis(4-metilfenol) ¢ iin (MAPTPA)
Sentezi

MAPTPA, tereftalaldehit (3 g, 22 mmol) ve 2-amino-4-metil fenol’iin (5,55 g, 44
mmol) kondenzasyon reaksiyonundan elde edildi. Reaksiyon 100 mL’lik balonda 40 mL
etanol icinde 3 saat geri sofutucu altinda manyetik karistiricili isitict ile 1sitilarak
gerceklestirildi. Reaksiyon sonunda ¢oken madde siiziilerek etanolde tekrar kristallendirildi

(verim %93). MAPTPA sentezi Sekil 3.2.1.2.1.’de verildi.

CHj; H;C CH;
2 Hﬁ@ + OHC—  )—CHO HOH_ QWHCOCH\N@
Reflux
HO OH HO
Sekil 3.2.1.2.1. 2,2'-{1,4-fenilenbis[ metilidennitrilo] } bis(4-metilfenol)’tin (MAPTPA)

sentezi

3.2.1.3. 2,2'-{1,4-fenilenbis|metilidennitrilo]}bis(4-zerz-biitilfenol)’iin (BAPTPA)
Sentezi

BAPTPA, tereftalaldehit (2 g, 15 mmol) ve 2-amino-4-z-biitil fenol’iin (4,93 g, 30
mmol) kondenzasyon reaksiyonundan elde edildi. Reaksiyon 100 mL’lik balonda 40 mL
etanol icinde 3 saat geri sogutucu altinda manyetik karistiricili isitict ile 1sitilarak
gerceklestirildi. Reaksiyon sonunda ¢oken madde siiziilerek etanolde tekrar kristallendirildi

(verim %94). BAPTPA sentezi Sekil 3.2.1.3.1.”de verildi.
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EtOH _HC CH.
2 HoN + OHC CHO ——» N7 SN
Reflux
HO

HO OH

Sekil 3.2.1.3.1. 2,2'-{1,4-fenilenbis[metilidennitrilo]} bis(4-fert-biitilfenol)’iin (BAPTPA)

sentezi

3.2.1.4. 2,2'-{1,4-fenilenbis[metilidennitrilo] } bis(4-nitrofenol)’iin (NAPTPA)
Sentezi

NAPTPA, tereftalaldehit (2 g, 15 mmol) ve 2-amino-4-nitro fenol’iin (4,6 g, 30
mmol) kondenzasyon reaksiyonundan elde edildi. Reaksiyon 100 mL’lik balonda 40 mL
etanol icinde 3 saat geri sofutucu altinda manyetik karistiricili 1sitict ile 1sitilarak
gergeklestirildi. Reaksiyon sonunda ¢Oken madde siiziilerek etanol de tekrar

kristallendirildi (verim %90). NAPTPA sentezi Sekil 3.2.1.4.1.’de verildi.

NO, O,N NO,
o e o e e e
Reflux
HO OH
Sekil 3.2.1.4.1. 22'-{1,4-fenilenbis[metilidennitrilo]}bis(4-nitrofenol)’iin (NAPTPA)
sentezi

3.2.1.5. 4,4'-{metilenbis[4,1-fenilennitrilometiliden] }difenol’iin (HBADPM)
Sentezi

HBADPM, 4,4 -diaminodifenil metan (3 g, 15 mmol) ve 4-hidroksi benzaldehit’in
(37 g, 30 mmol) kondenzasyon reaksiyonundan elde edildi. Reaksiyon 100 mL’lik balonda
40 mL etanol i¢inde 3 saat geri sogutucu altinda manyetik karistiricili 1sitict ile 1sitilarak
gerceklestirildi. Reaksiyon sonunda ¢oken madde siiziilerek etanolde tekrar kristallendirildi

(verim %92). HBADPM sentezi Sekil 3.2.1.5.1.”de verildi.
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+

N N

EtOH I I
CH CH
S
CHO Reflux
2
OH OH

OH
Sekil 3.2.1.5.1. 4,4'- {metilenbis[4,1-fenilennitrilometiliden] } difenol’iin (HBDPM) sentezi

3.2.1.6. 4,4'-{metilenbis[4,1-fenilennitrilometiliden] } bis(2-metoksifenol)’iin
(VADPM) Sentezi

VADPM, 4,4 -diaminodifenil metan (3 g, 15 mmol) ve 3-metoksi-4-hidroksi
benzaldehit’in (4,7 g, 30 mmol) kondenzasyon reaksiyonundan elde edildi. Reaksiyon 100
mL’lik balonda 40 mL etanol i¢inde 3 saat geri sogutucu altinda manyetik karigtiricili
wisitict ile 1sitilarak gergeklestirildi. Reaksiyon sonunda ¢oken madde siiziilerek etanol de

tekrar kristallendirildi (verim %95). VADPM sentezi Sekil 3.2.1.6.1.°te verildi.

+ N N

EtOH !
CH CH
—
CHO Refln.
2
H;CO OCH
OCH; 3 3
OH OH

OH

Sekil 3.2.1.6.1. 4,4'-{metilenbis[4,1-fenilennitrilometiliden] } bis(2-metoksifenol)’iin
(VADPM) sentezi

3.2.1.7. 4,4'-{metilenbis[4,1-fenilennitrilometiliden] } bis(2-brom-6-metoksi
fenol)’iin (BVADPM) Sentezi

BVADPM, 4.4 -diaminodifenil metan (2 g, 10 mmol) ve 3-metoksi-4-hidroksi-5-
brom benzaldehit’in (4,7 g, 20 mmol) kondenzasyon reaksiyonundan elde edildi.

Reaksiyon 100 mL’lik balonda 40 mL etanol i¢inde 3 saat geri sogutucu altinda manyetik
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karistiricili 1sitict ile 1sitilarak gerceklestirildi. Reaksiyon sonunda ¢oken madde siiziilerek

etanol de tekrar kristallendirildi (verim %97). BVADPM sentezi Sekil 3.2.1.7.1.”de verildi.

HoN II II NH,
N N

+

[ [
EtOH
CH CH
CHO el
2
. OCH, H;CO Br Br OCH;
OH OH
OH
Sekil 3.2.1.7.1. 4,4'- {metilenbis[4,1-fenilennitrilometiliden] } bis(2-brom-6-metoksi

fenol)’iin (BVADPM) sentezi

3.2.1.8. 4,4'-{metilenbis[4,1-fenilennitrilometiliden] } bis(2-metoksi-6-nitro
fenol)’iin (NVADPM) Sentezi

NVADPM, 4,4 -diaminodifenil metan (2 g, 10 mmol) ve 3-metoksi-4-hidroksi-5-
nitro benzaldehit’in (4 g, 20 mmol) kondenzasyon reaksiyonundan elde edildi. Reaksiyon
100 mL’lik balonda 40 mL etanol i¢inde 3 saat geri sogutucu altinda manyetik karistiricilt
wisitict ile 1sitilarak gergeklestirildi. Reaksiyon sonunda ¢oken madde siiziilerek etanol de

tekrar kristallendirildi (verim %90). NVADPM sentezi Sekil 3.2.1.8.1.°de verildi.

HzN NH2
) ) I
CH CH

EtOH

—_—>
CHO Reflux

2
O,N OCH;
OH

Sekil 3.2.1.8.1. 4,4'-{metilenbis[4,1-fenilennitrilometiliden] } bis(2-metoksi-6-nitro
fenol)’iin (NVADPM) Sentezi

H5CO NO, O,N OCH;
OH OH

3.2.2. Epoksi Recinelerinin Sentezi

3.2.2.1. APTPA ile Epoksi Recinesi (EP1) Sentezi

100 mL’lik ti¢ agizli bir balona APTPA (5 g, 16 mmol) ve EPC (15 g, 160 mol)
eklendi ve 40 °C’de 1 saat karigtirildi. Daha sonra sicaklik yiikseltilip 90-100 °C’ye
ulastiginda %350’lik NaOH (1,28 g, 32 mmol, 2,48 g. suda) ¢ozeltisi damlatma hunisiyle
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yavas yavas ortama ilave edildi. Sicaklik tekrardan 90-100 °C’ye ulastiktan sonra 3 saat
kaynatildi. Olusan re¢ine doner buharlastiricida kurutuldu. EP1 sentezi Sekil 3.2.2.1.1.’de

verildi.
n
| \ |
_HC CH, ¢
N N + NaOH _HC CHy
- N~ N
OH HO Y
L P ° |

Sekil 3.2.2.1.1. APTPA ile epoksi re¢inesi (EP1) sentezi

3.2.2.2. MAPTPA ile Epoksi Recinesi (EP2) Sentezi

100 mL’lik ii¢ agizli bir balona MAPTPA (5 g, 11 mmol) ve EPC (10,14 g, 110
mmol) eklendi ve 40 °C’de 1 saat karistirildi. Daha sonra sicaklik yiikseltilip 90-100 °C’ye
ulastiginda %50’lik NaOH (0,88 g, 22 mmol, 1,76 g. suda ) ¢6zeltisi damlatma hunisiyle
yavas yavas ortama ilave edildi. Sicaklik tekrardan 90-100 °C’ye ulastiktan sonra 3 saat
kaynatildi. Olusan re¢ine doner buharlastiricida kurutuldu. EP2 sentezi Sekil 3.2.2.2.1.’de

verildi.
n
FQ H‘C CH |
3 3
_HC CH_ ¢l
N N + NaOH _HC CH
—_— N™ N
OH HO Y
| P ° |

Sekil 3.2.2.2.1. MAPTPA ile epoksi reginesi (EP2) sentezi

3.2.2.3. BAPTPA ile Epoksi Recinesi (EP3) Sentezi

100 mL’lik ti¢ agizli bir balona BAPTPA (5 g, 9,3 mmol) ve EPC (8,57 g, 93 mmol)
eklendi ve 40 °C’de 1 saat karistirildi. Daha sonra sicaklik yiikseltilip 90-100 °C’ye
ulastiginda %50’lik NaOH (0,74 g, 18,5 mmol, 1,48 g. suda) ¢ozeltisi damlatma hunisiyle
yavas yavas ortama ilave edildi. Sicaklik tekrardan 90-100 °C’ye ulastiktan sonra 3 saat
kaynatildi. Olusan re¢ine doner buharlastiricida kurutuldu. EP3 sentezi Sekil 3.2.2.3.1.de

verildi.
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n
_HC CH ¢l
N N | NaOH _HC CH
— N N
OH HO %
o}

0
EO ©

Sekil 3.2.2.3.1. BAPTPA ile epoksi re¢inesi (EP3) sentezi

3.2.2.4. NAPTPA ile Epoksi Recinesi (EP4) Sentezi

100 mL’lik {i¢ agizli bir balona NAPTPA (5 g, 9,65 mmol) ve EPC (8,93 g, 96,5
mmol) eklendi ve 40 °C’de 1 saat karistirildi. Daha sonra sicaklik yiikseltilip 90-100 °C’ye
ulastiginda %50’lik NaOH (0,77g, 19,3 mmol, 1,54 g. suda) ¢ozeltisi damlatma hunisiyle
yavas yavas ortama ilave edildi. Sicaklik tekrardan 90-100 °C’ye ulastiktan sonra 3 saat
kaynatildi. Olusan re¢ine doner buharlastiricida kurutuldu. EP4 sentezi Sekil 3.2.2.4.1.’de

verildi.
O,N \ :
_HC CH
N” \N—O + NaOH Q 4HC—©fCH§ 4@
N N
OH HO 0
L p R
o o
Sekil 3.2.2.4.1. NAPTPA ile epoksi recinesi (EP4) sentezi

3.2.2.5. HBADPM ile Epoksi Recinesi (EPS) Sentezi

100 mL’lik ii¢ agizli bir balona HBADPM (5 g, 12 mmol) ve EPC (11,4 g, 120
mmol) eklendi ve 40 °C’de 1 saat karistirildi. Daha sonra sicaklik yiikseltilip 90-100 °C’ye
ulastiginda %350’lik NaOH (1 g, 24 mmol, 2 g. suda) ¢ozeltisi damlatma hunisiyle yavas
yavas ortama ilave edildi. Sicaklik tekrardan 90-100 °C’ye ulastiktan sonra 3 saat
kaynatildi. Olusan re¢ine doner buharlastiricida kurutuldu. EPS sentezi Sekil 3.2.2.5.1.’de

verildi.
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N:CHO—OH N:CHQO N
O

) . W

N NaOH

&, ’ &,
(6]
Do e S

- —n

Sekil 3.2.2.5.1. HBADPM ile epoksi recinesi (EP5) sentezi

3.2.2.6. VADPM ile Epoksi Recinesi (EP6) Sentezi

100 mL’lik ii¢ agizli bir balona VADPM (5 g, 10,7 mmol) ve EPC (9,93 g, 107
mmol) eklendi ve 40 °C’de 1 saat karistirildi. Daha sonra sicaklik yiikseltilip 90-100 °C’ye
ulastiginda %350°lik NaOH (0,86 g, 21,4 mmol, 1,72 g. suda) ¢6zeltisi damlatma hunisiyle
yavas yavas ortama ilave edildi. Sicaklik tekrardan 90-100 °C’ye ulastiktan sonra 3 saat
kaynatildi. Olusan re¢ine doner buharlastiricida kurutuldu. EP6 sentezi Sekil 3.2.2.6.1.’de

verildi.

N-CH OH N=CH v

o
cl
NaOH
+ E—
o

0

N=CH OH N=CH o A

Sekil 3.2.2.6.1. VADPM ile epoksi re¢inesi (EP6) sentezi

3.2.2.7. BVADPM ile Epoksi Recinesi (EP7) Sentezi

100 mL’lik ii¢ agizli bir balona BVADPM (5 g, 8,01 mmol) ve EPC (7,41 g, 80,1
mmol) eklendi ve 40 °C’de 1 saat karistirildi. Daha sonra sicaklik yiikseltilip 90-100 °C’ye
ulastiginda %50°1lik NaOH (0,64 g, 16,02 mmol, 1,28 g. suda) ¢ozeltisi damlatma hunisiyle
yavas yavag ortama ilave edildi. Sicaklik tekrardan 90-100 °C’ye ulastiktan sonra 3 saat
kaynatildi. Olusan re¢ine doner buharlastiricida kurutuldu. EP7 sentezi Sekil 3.2.2.7.1.’de

verildi.
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Br

N=CH OH N=CH 0 ¥
o
OCH; ' OCH;
cl
NaOH
+ E—
o
Do e D e
0
N=CH OH N=CH o /A

Br

Sekil 3.2.2.7.1. BVADPM ile epoksi recinesi (EP7) sentezi

3.2.2.8. NVADPM ile Epoksi Recinesi (EP8) Sentezi
100 mL’lik ti¢ agizli bir balona NVADPM (5 g, 9 mmol) ve EPC (8,32 g, 90 mmol)

Br

eklendi ve 40 °C’de 1 saat karistirildi. Daha sonra sicaklik yiikseltilip 90-100 °C’ye
ulastiginda %350’lik NaOH (0,72 g, 18 mmol, 1,44 g. suda) ¢ozeltisi damlatma hunisiyle
yavas yavas ortama ilave edildi. Sicaklik tekrardan 90-100 °C’ye ulastiktan sonra 3 saat
kaynatildi. Olusan re¢ine doner buharlastiricida kurutuldu. EP8 sentezi Sekil 3.2.2.8.1.’de

verildi.

N-CH OH N=CH ol 7

0

Cl
NaOH
+ E—
(6]

[0)

N=CH OH N=CH (6] /A
— —n
NO, NO,

Sekil 3.2.2.8.1. NVADPM ile epoksi re¢inesi (EP8) sentezi
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3.2.3. Epoksi Reginelerinin lyilestirilmesi

Sentezlenen epoksi reginelerinden 2’ser gram alinip aseton igerinsinde dissolve
edildi. Cozeltiler icerisine 0,5’er gram p-fenilen diamin eklendi. Coziinme islemi
tamamlandiktan sonra ¢dziicliler oda sicakliginda uguruldu. Coziiciiler tamamen ugtuktan

sonra karisim kiil firmda 100 °C’de 1 saat, 250 °C’de 2 saat bekletildi.

3.2.4. Epoksi Recinelerinin Kimyasal Dayanim Testleri

Sentezlenen epoksi recginelerinden 1’er g tartilip minimum 06l¢iide aseton igerisinde
¢oziildii. Daha sonra igerlerine 0,25’er g p-fenilen diamin ilave edildi. Karigim icerisine
cam ¢ubuklar atildi. Coziiciiniin oda sicakliginda ugmasi beklendikten sonra 100 °C’de 1
saat 250 °C’de 2 saat iyilestirme islemi yapilarak cam g¢ubuklarin kaplanmas: saglandi.
Kaplanan cam ¢ubuklarin tartimlar1 alindi. Tartimlar1 alinan cam ¢ubuklar %10’luk NaOH,
%10’luk HCl1, DMF, DMSO, N-Metilprolidon, THF, etanol ve aseton igerisinde 15 giin
bekletildi. Cozeltilerin igerisinden alinan cam ¢ubuklarin ikinci tartimlar1 alinarak aradaki
farktan ¢oziiler icerisinde beklerken kaplamanin herhangi bir kiitle kaybina ugrayip

ugramadigi kontrol edildi. Yapilan testlerle ilgili veriler Cizelge 4.3.1.’de verildi.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Sentezlenen Maddelerin Yap1 Analizleri

4.1.1. Sentezlenen Maddelerin UV-Vis Spektrumlan

4.1.1.1. Dialdehit Serisi Schiff Bazlarinin UV-Vis Spektrumlan

Dialdehit serisi Schiff bazlarmin Sekil 4.1.1.1.1.°de verilen UV-Vis spektrumlar1
incelendiginde, APTPA Schiff bazma ait pikler 201, 294 ve 382 nm’de gdzlendi.
MAPTPA Schiff bazina ait pikler 204, 296 ve 382 nm’de gozlendi. BAPTPA Schiff bazina
ait pikler 202, 295 ve 391 nm’de gozlendi. NAPTPA Schiff bazna ait pikler 202, 286 ve
419 nm’de gozlendi. Schiff bazlarina ait UV-Vis datalar1 Cizelge 4.1.1.1.1.’de ayrmtili

olarak verildi.

1,04

0,5

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.1.1.1.1. Dialdehit serisi Schiff bazlarmna ait UV-Vis spektrumlari

Cizelge 4.1.1.1.1. Dialdehit serisi Schiff bazlarma ait UV-Vis verileri

BILESIK n — ¥ (nm) 7 - ¥ (nm)
APTPA 294, 382 201
MAPTPA 296, 382 204
BAPTPA 295, 391 202
NAPTPA 286, 419 202
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4.1.1.2. Diamin Serisi Schiff Bazlarinin UV-Vis Spektrumlan

Diamin serisi Schiff bazlarinin Sekil 4.1.1.1.2.°deki UV-Vis spektrumlar1
incelendiginde, HBADPM Schiff bazina ait pikler 209, 238, 305 ve 353 nm’de gozlendi.
VADPM Schiff bazina ait pikler 205, 209, 233, 284, 329 ve 432 nm’de gozlendi.
BVADPM Schiff bazina ait pikler 202, 208, 230, 288, 348 ve 447 nm’de gdzlendi.
NVADPM Schiff bazina ait pikler 201, 235,292, 352 ve 428 nm’de gozlendi. Schiff
bazlarina ait UV-Vis datalar1 ¢izelge 4.1.1.2.1.°de ayrintili olarak verildi.

HVADPM

_
200 220 240 260 280 300 320 340 360 3230 400 420 440 460 430 0 500
Dalga boyu(nm)

Sekil 4.1.1.2.1. Dialdehit serisi Schiff bazlarmna ait UV-Vis spektrumlari

Cizelge 4.1.1.2.1. Diamin serisi Schiff bazlarmna ait UV-Vis verileri

BILESIK n — ¥ (nm) 7 - ¥ (nm)
HBADPM 238, 353, 305 209
VADPM 233,284, 329, 432 205, 209
BVADPM 230, 288, 348, 447 202, 208
NVADPM 235, 292, 352, 428 201
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4.1.2. Sentezlenen Maddelerin FT-IR Spektrumlan

4.1.2.1. Schiff Bazlarinin FT-IR Spektrumlan

Sentezlenen dialdehit serisi Schiff bazlarmin Sekil 4.1.2.1.1.°deki FT-IR
spektrumlar1 incelendiginde -OH grubuna ait karakteristik titresim pikler sirasiyla 3360,
3337, 3342 ve 3319 cm™ de gozlendi. -HC=N- grubuna ait karakteristik pikler ise sirastyla
1620, 1621, 1620 ve 1626 cm™” de gozlendi. Bilesiklere ait FT-IR verileri Cizelge
4.1.2.1.1. de verildi.

bt
SOH  Ar-CH
Ar-CH

i B MAPTPA

R-CH
%, T)-CH E-CH

B g B BAFTPA

OB acm _OH=M-
HNaPTPA
.oy Ar-CH -CH=HM-
3400 3000 2600 2200 1200 1700 1500 1300 1100 =200

o

Sekil 4.1.2.1.1. Dialdehit serisi Schiff bazlarmna ait FT-IR spektrumlari

Cizelge 4.1.2.1.1. Dialdehit serisi Schiff bazlarmin FT-IR verileri

-OH gerilme -HC=N- Ar-CH- R-CH -OH
Bilesik . . . . .
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) egilme(cm™)
APTPA 3360 1620 3045 - 1237
MAPTPA 3337 1621 3027 2906-2857 1238
BAPTPA 3342 1620 3027 2950-2867 1223
NAPTPA 3319 1626 3082 - 1255
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-0H
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-OH
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Sekil 4.1.2.1.2. Diamin serisi Schiff bazlarmna ait FT-IR spektrumlari

Sentezlenen diamin serisi Schiff bazlarmin Sekil 4.1.2.1.2.°deki FT-IR spektrumlari
incelendiginde -OH grubuna ait karakteristik titresim pikleri sirasiyla 3367, 3482, 3482 ve
3388 cm” de gdzlendi. -HC=N- grubuna ait karakteristik pikler ise sirasiyla 1607, 1623,
1622 ve 1657 cm™ de gozlendi. Bilesiklere ait FT-IR verileri Cizelge 4.1.2.1.2.° de verildi.

Cizelge 4.1.2.1.2. Diamin serisi Schiff bazlarinin FT-IR verileri
-OH gerilme -HC=N-  Ar-CH- R-CH -OH egilme

Bilesik . . . . .
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)

HBADPM 3367 1607 3024 2912-2800 1280
VADPM 3482 1623 3074 2936-2835 1280
BVADPM 3482 1622 3073 2969-2839 1284
NVADPM 3388 1657 3076 2981-2839 1296

4.1.2.2. Sentezlenen Epoksi Recinelerinin FT-IR Spektrumlarn

Sentezlenen dialdehit serisi epoksi reginelerine ait FT-IR spektrumlari incelendiginde
epoksi reginelerine ait spektrumlar1 pikler daha yayvan bir sekilde gdzlendi. Bunun sebebi
yapinin polikonjugasyon hale doniismesi ile aciklanabilir. Epoksi gruplarina ait pikler
sirastyla 1045, 1041, 1040 ve 1036 cm™ de gozlendi. -HC=N- grubuna ait pikler ise
srrastyla 1697, 1698, 1695 ve 1694 cm™ de gdzlendi. Dialdehit serisi epoksi reginelerine ait
FT-IR spektrumu Sekil 4.1.2.2.1.°de verildi. Bu titresim degerlerindeki kaymalarin sebebi
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yapinin polikonjuge bag diizenine ge¢mesi olarak yorumlanabilir. Fonksiyonel

gruplara ait FT-IR verileri Cizelge 4.1.2.2.1."de verildi.

-0H )
-CH=H- \,\/ _
Epola
\/-E"—é;{r B2 M\r’-\m -
| o CH=N- \\/ﬂ‘\}
! [ e Epols
\/-’ \~ EPz gnip
og  BCH _CH=N- fn\f
\,\/ Epols
- Epokat
R-CH P
s
-OH _CH=N- mv
3600 3200 2300 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
o’
Sekil 4.1.2.2.1. Dialdehit serisi epoksi reginelerine ait FT-IR spektrumlari
Cizelge 4.1.2.2.1. Dialdehit serisi epoksi reginelerine ait FT-IR verileri
-OH gerilme -HC=N- R-CH -OH egilme Epoksi
Bilesik | | | | |
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
EP1 3364 1697 2952-2878 1242 1045
EP2 3363 1698 2925-2879 1246 1041
EP3 3363 1695 2956-2872 1244 1040
EP4 3363 1694 2932-2880 1250 1036

Sentezlenen diamin serisi epoksi reginelerine ait FT-IR spektrumlar: incelendiginde

epoksi reginelerine ait spektrumlarda pikler daha yayvan bir sekilde gozlendi. Bunun

sebebi yapinin polikonjugasyon hale doniismesi ile agiklanabilir. Epoksi gruplarina ait

pikler sirastyla 1029, 1041, 1059 ve 1023 cm™ de gozlendi. -HC=N- grubuna ait pikler ise

srrastyla 1680, 1692, 1698 ve 1676 cm™'’de gdzlendi. Diamin serisi epoksi reginelerine ait

FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.1.2.2.2.°de verildi. Bu titresim degerlerindeki kaymalarin

sebebi yapmin polikonjuge bag diizenine ge¢mesi olarak yorumlanabilir. Fonksiyonel

gruplara ait FT-IR verileri Cizelge 4.1.2.2.2."de verildi.
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Sekil 4.1.2.2.2. Diamin serisi epoksi re¢inelerine ait FT-IR spektrumlari

Cizelge 4.1.2.2.2. Diamin serisi epoksi reginelerine ait FT-IR verileri

-OH gerilme -HC=N- R-CH -OH egilme  Epoksi
Bilesik . . . . .
(em™) (em™) (em™) (em™) (em™)
EP5 3353 1680 2926-2879 1251 1029
EP6 3367 1692 2940-2881 1277 1041
EP7 3364 1698 2945-2886 1286 1059
EPS8 3358 1676 2932-2838 1264 1023

4.1.3. Sentezlenen Bilesiklerin "H-NMR ve “C-NMR Spektrumlari

4.1.3.1. Dialdehit Serisi Schiff Bazlarinin '"H-NMR ve *C-NMR Spektrumlari

Sentezlenen dialdehit serisi Schiff bazlarmm 'H-NMR spektrumlart DMSO’da
SiMe,’in i¢ standart olarak kullanildigi 400 MHz’lik cihazla kaydedildi.

APTPA’ya ait '"H-NMR ve “C-NMR spektrumlar1 Sekil 4.1.3.1.1 ve 4.1.3.1.2°de
verildi. "H-NMR spektrumuna bakildiginda, spektrumdan beklenilen karakteristik ~OH ve
-HC=N- gruplarina ait protonlar gézlendi. 'H-NMR spektrumunda gdzlenen 9,14 ppm’deki
-OH grubuna (1H, tekli) ait pik ve 8,81 ppm’deki (1H,tekli) -C=N- grubuna ait pik
sentezlenen APTPA Schiff bazinin olustugunu géstermektedir. *C-NMR  spektrumu
incelendiginde, 158,86 ppm’de -C=N- grubuna ait karbon piki, 152,00 ppm’de -OH
grubunun bagli bulundugu C2 karbonuna ait pik gozlendi. '"H-NMR ve *C-NMR’a ait
veriler Cizelge 4.1.3.1.1.°de ayrintil1 bir sekilde verildi.
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Sekil 4.1.3.1.1. APTPA Schiff bazma ait 'H-NMR spektrumu
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Sekil 4.1.3.1.2. APTPA Schiff bazma ait >C-NMR spektrumu
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Cizelge 4.1.3.1.1. APTPA Schiff bazina ait "H-NMR ve *C-NMR verileri

Yapi birimi Protonlarin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm
-OH  -HC=N- Ha Hb Hd He He
9,14 8,81 8,19 7,28 7,14 6,97 6,87
1 H 1 H 2H 1 H 1 H 1 H 1 H

Ha Mo Tekli Tekli Tekli Ikili Uglii Ikili Uglii

Ha Ha Karbon atomlarinin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm

N C1 C2 C3 C4 Cs Co Cc7 C8 c9

OH
@/ 158,86 152  139,1 138,05 129,57 128,33 120 119,5 116,65

MAPTPA’:n 'H-NMR ve "C-NMR spektrumlar: Sekil 4.1.3.1.3 ve 4.1.3.1.4’te
verildi. "H-NMR spektrumuna bakildiginda, spektrumdan beklenilen karakteristik -OH ve
-HC=N- gruplara ait protonlar gézlendi. "H-NMR spektrumunda gozlenen 8,85 ppm’deki
-OH grubuna (1H, tekli) ait pik ve 8,79 ppm’deki -C=N- grubuna (1 H, tekli) ait pik
MAPTPA Schiff bazinin olustugunu géstermektedir. >*C-NMR verileri incelendiginde,
datalar "H-NMR spektrumunu desteklemektedir. ?C-NMR spektrumunda 158,59 ppm’de
-HC=N- grubuna ait C1 karbon piki ve 149,70 ppm’de -OH grubunun bagli bulundugu C2
karbonuna ait pikler gozlendi. 'H-NMR ve "C-NMR’a ait veriler Cizelge 4.1.3.1.2.de
ayrmtil bir sekilde verildi.

CHz Hb Ha H CH;
H4 OH Ha Ih HO
Ha b He Hd
-CH=N-
-OH
T ) 1 I 1
o 8 7 6 ppm 5

Sekil 4.1.3.1.3. MAPTPA Schiff bazina ait 'H-NMR spektrumu
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o CH
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7
oH HO

v Cl10

7
cl C3 ¢4 cs o
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Sekil 4.1.3.1.4. MAPTPA Schiff bazmna ait >C-NMR spektrumu

izelge 4.1.3.1.2. MAPTPA Schiff bazina ait '"H-NMR ve *C-NMR verileri
Cizelg

Yap1 birimi Protonlarin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm

-OH -HC=N- Ha Hb He Hd -CH3;

H;C
8,85 8,79 8,16 7,10 6,92 681 2,26
OH 1H 1H 2H 1H 1H 1H 3H

N

ﬂH Tekli Tekli Tekli  Tekli Ikili  Ikili Tekli
Ha Ha Karbon atomlarinin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm

5
Ha 4 Ha C1 C2 C3 C4 Cs
1CH
N 158,59 149,70 139,09 137,62 129,48
Cé C7 C8 Cc9 C10
e 128,73 128,58 119,84 116,39 20,70

BAPTPA’In 'H-NMR ve “C-NMR spektrumlar1 Sekil 4.1.3.1.5 ve 4.1.3.1.6°da
verildi. "H-NMR spektrumuna bakildiginda, spektrumdan beklenilen karakteristik -OH ve
-HC=N- gruplarina ait pikler sirastyla 8,90 ppm’ de (1H, tekli) ve 8,84 ppm’ de (1H, tekli)
gdzlendi. "H-NMR spektrumunda gozlenen -OH grubuna ve -HC=N- grubuna ait pikler
BAPTPA Schiff bazmin olustugunu gostermektedir. *C-NMR spektrumu incelendiginde,
158,76 ppm’de -HC=N- grubuna ait C1 karbon piki ve 149,44 ppm’de -OH grubunun bagl
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bulundugu C2 karbonuna ait pik gozlendi 'H-NMR ve "“C-NMR verileri Cizelge
4.1.3.1.3.’te ayrmntil1 bir sekilde verildi.

OH Ha Ha HO Hd
N—CH CH=N Hce
-C(CH,),
H3C CH;
Ha Ha Hb
HyC CH;, H;C CH,
Ha

3

T I I I
8 6 ppm 4 &

Sekil 4.1.3.1.5. BAPTPA Schiff bazina ait '"H-NMR spektrumu

OH HO
? )
9 N= =N
HiC. /5 ¢ 6 CH;
16
CH; HC en,

HiC
11

i1

(e}

C10

c2
c1
C3 cac, cg

T T T T I I T T
150 120 ppm 50

Sekil 4.1.3.1.6. BAPTPA Schiff bazina ait "*C-NMR spektrumu
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Cizelge 4.1.3.1.3. BAPTPA Schiff bazina ait 'H-NMR ve "C-NMR verileri

Yapi birimi Protonlarin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm

-OH -HC=N- Ha Hb He Hd -C(CHs3);

HC o op,
cH, 8,90 8,84 8,17 17,26 7,13 6,85 1,30
HO 1H 1H 2H 1H 1H 1H 9H
) Tekli ~ Tekli ~ Tekli Tekli  ikili ikili Tekli
CH
Karbon atomlarimin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm
6 C1 C2 C3 C4 C5 C6
4
il 158,76 14944 14229 139,12 13729 12946
N
3
HO2 - 8 C7 C8 C9 C10 C11
7 5 CHs
P10 104 87 116,65 116,05 34,41 31,88

11

NAPTPA’n 'H-NMR ve “C-NMR spektrumlar1 Sekil 4.1.3.1.7 ve 4.1.3.1.8’de
verildi. "H-NMR spektrumuna bakildiginda, spektrumdan beklenilen karakteristik -OH ve
-HC=N- gruplarina ait protonlar gdzlendi. '"H-NMR spektrumunda gézlenen 10,95
ppm’deki -OH grubuna (1H, tekli) ait pik ve 8,93 ppm’deki -HC=N- grubuna (1H, tekli)
ait pik NAPTPA Schiff bazinmn olustugunu gostermektedir. NAPTPA Schiff bazma ait '*C-
NMR verileri, 'H-NMR datalarini desteklemektedir. '>*C-NMR spektrumu incelendiginde,
162,49 ppm’de -HC=N- grubuna ait C1 karbon piki ve 158,23 ppm’de -OH grubunun bagh
bulundugu C2 karbonuna ait pik gozlendi. NAPTPA Schiff bazmin "H-NMR ve *C-NMR
verileri Cizelge 4.1.3.1.4.”de ayrntil1 bir sekilde verildi.
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NO,
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HO
L
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CH
| Hd
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Sekil 4.1.3.1.7. NAPTPA Schiff bazimna ait 'H-NMR spektrumu
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1CH
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C4 HO.2
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Sekil 4.1.3.1.8. NAPTPA Schiff bazmna ait 'C NMR spektrumu
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Cizelge 4.1.3.1.4. NAPTPA Schiff bazna ait 'H-NMR ve C-NMR verileri.

Yapi birimi Protonlarin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm
-OH -HC=N- Hb Ha He Hd
NO,
10,95 8,93 8,28 8,15 8,13 7,11
HO 1H 1H 1H 2H 1H 1H
N
(‘EH Tekli Tekli Tekli Tekli Ikili Ikili
Ha Ha Karbon atomlarinin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm
6
Ha . Ha C1 C2 C3 C4 Cs
ICH
]U] 162,49 158,23 151,14 140,37 139,00
HO. 2 4 8 b
9 3 Cé C7 C8 Cc9
Hd 7 NO,
Hc
130,48 129,96 116,77 115,78

4.1.3.2. Diamin Serisi Schiff Bazlarmn 'H-NMR ve “C-NMR Spektrumlar

Sentezlenen diamin serisi Schiff bazlarmm 'H-NMR spektrumlart DMSO’da
SiMe,’in i¢ standart olarak kullanildigi 400 MHz’lik cihazla kaydedildi.

HBADPM’m 'H-NMR ve “C-NMR spektrumlar: Sekil 4.1.3.2.1 ve 4.1.3.2.2°de
verildi. "H-NMR spektrumuna bakildiginda, spektrumdan beklenen karakteristik -OH ve
-HC=N- gruplarna ait pikler sirasiyla 10,20 ppm’de (tekli, 1H) ve 8,45 ppm’de (tekli, 1H)
gozlendi. Spektrumda gozlenen -OH ve -HC=N- gruplarna ait pikler HBADPM Schiff
bazinm olustugunu gostermektedir. "*C-NMR spektrumu incelendiginde veriler 'H-NMR
verileri ile birbirlerini desteklemektedirler. *C-NMR spktrumunda 163,87 ppm’de
-HC=N- grubuna ait C1 karbon piki ve 159,85 ppm’de -OH grubunun bagli bulundugu C2
karbonuna ait pik goézlendi. HBADPM Schiff bazinin '"H-.NMR ve "“C-NMR verileri
Cizelge 4.1.3.2.1.’de ayrintil1 bir sekilde verildi.
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He Hb(Hd

-CH=N- r

O,
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tQ =] 8 ppm 7 5] 5
Sekil 4.1.3.2.1. HBADPM Schiff bazina ait 'H-NMR spektrumu
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N=CH OH
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Sekil 4.1.3.2.2 . HBADPM Schiff bazmna ait *C-NMR spektrumu
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Cizelge 4.1.3.2.1. HBADPM Schiff bazma ait 'H-NMR ve *C-NMR verileri

Yapi birimi Protonlarin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm
-OH -HC=N- Hec Ha Hb Hd He
e Hd 10,20 8,45 7,79 724 7,16 6,93 3,93
1 H 1 H 2H 2H 2H 2H 1H
Tekli Tekli  Ikili Ikili ikili Ikili Tekli

Karbon atomlarimin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm

C1 C2 C3 C4 Cs
163,87 159,85 150,39 139,06 132,61
Cé C7 C8 Cc9 C10
129,88 128,09 121,47 116,36 39,94

VADPM’nin 'H-NMR ve "“C-NMR spektrumlar1 Sekil 4.1.3.2.3 ve 4.1.3.2.4°te
verildi. "H-NMR spektrumuna bakildiginda, spektrumdan beklenen karakteristik -OH ve
-HC=N- gruplarina ait protonlar gdzlendi. Spektrumda, 9,81 ppm’de -OH grubuna (tekli,
1H) ait pik ve 8,44 ppm’de -HC=N- grubuna (tekli, 1H) ait pik gbézlendi. Spektrumda
gozlenen -OH ve -HC=N- gruplarina ait karakteristik pikler VADPM Schiff bazmin
olustugunu gostermektedir. *C-NMR  spektrumu incelendiginde, 160,05 ppm’de -HC=N-
grubuna ait C1 karbon piki, -OCH3- grubunun bagli bulundugu C2 karbonuna ait piki ve
150,32 ppm’de -OH grubunun bagl bulundugu C3 karbonuna ait piki gézlendi. 'H-NMR
ve PC-NMR verileri Cizelge 4.1.3.2.2.’de ayrmtili bir sekilde verildi.
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Hb
Hc
H H K
N N
Hf du du
H 2 /
H:CO HeﬁOCE@
OH OH _CHS
He
H
Hd a
-OH
r‘ Y ¥ 'A
-
)

I ' | | |
10 8 ppm 6 4

Sekil 4.1.3.2.3. VADPM Schiff bazmna ait '"H-NMR spektrumu
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Sekil 4.1.3.2.4. VADPM Schiff bazna ait '*C-NMR spektrumu

Cizelge 4.1.3.2.2. VADPM Schiff bazina ait 'H-NMR ve *C-NMR verileri

Yapi birimi Protonlarin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm

-OH -HC=N- Hf Hd He
9,81 8,44 7,57 7,35 7,25
1 H 1 H 1 H 1 H 2H
Tekli Tekli Tekli ikili ikili
W o, Hb He Ha -CH,
Hh T;IC{-I;] 9 ]: on 7,18 6,93 3,93 3,84
8

wd® e 2H 1H 1H 3H

Ikili Ikili Tekli Tekli
13

Karbon atomlarimin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm

NCHQOH C1 C2 C3 C4 Cs Co Cc7

160,05 150,66 150,32 148,50 139,09 129,91 128,51

C8 9 C10 C11 C12 C13

124,64 121,49 115,86 110,70 55,94 39,68
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BVADPM’nin '"H-NMR ve “C-NMR spektrumlar1 Sekil 4.1.3.2.5. ve 4.1.3.2.6.’da
verildi. "H-NMR spektrumuna bakildiginda, spektrumdan beklenen karakteristik -OH ve
-HC=N- gruplarma ait protonlar sirasiyla 10,20 ppm’de (tekli, 1H) ve 8,44 ppm’de (tekli,
1H) gozlendi. 10,20 ve 8,44 ppm’de gozlenen -OH ve -HC=N- gruplarina ait pikler
BVADPM Schiff bazinmn olustugunu gostermektedir. *C-NMR ve 'H-NMR verileri
birbirlerini desteklemektedirler. *C-NMR spektrumu incelendiginde, 158,78 ppm’de
-HC=N- grubuna ait C1 karbon piki, 150,28 ppm’de -OCH3- grubunun bagli bulundugu
C2 karbonuna ait piki ve 149,71 ppm’de -OH grubunun bagli bulundugu C3 karbonuna ait
pik gozlendi. BVADPM Schiff bazinin "H-NMR ve *C-NMR verileri Cizelge 4.1.3.2.3.’te
ayrintili bir sekilde verildi.

]
HACO Br HsCO \‘| Br
-CH=N- Hb OH OH
Hc
-CH;
Hd
He
-OH
Ha
){ L V

| | T T
10 3 ppm 6 4

Sekil 4.1.3.2.5. BVADPM Schiff bazina ait 'H-NMR spektrumu
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C7

C1l0 12

H;CO
Cé6
13
c4
— C11
(=2
C2 C5
9 il
T I T T T I T
150 120 pPpm 50
Sekil 4.1.3.2.6. BVADPM Schiff bazina ait *C-NMR spektrumu
Cizelge 4.1.3.2.3. BVADPM Schiff bazina ait 'H-NMR ve *C-NMR verileri

Yap1 birimi

Protonlarin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm

-OH -HC=N- He Hd
10,20 8,44 7,53 7,35
1H 1H 1H 1H
Tekli Tekli Tekli Tekli
12
o O Hb He Ha -CHj;
He  N=CH 3 on
84/ 1 6 —(5 7,25 7,19 3,95 3,91
Hb 9 He Br
o ) 2H 2H IH 3H
. S Ikili Ikili Tekli Tekli
O o Karbon atomlarimin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm
N=CH OH
C1 C2 C3 C4 Cs Cé C7
H,CO
158,8 150,3 149,7 149,1 147,5 1394 1299
C8 Cc9 C10 C11 C12 C13
129,4 127,2 121,5 110 56,6 39,9
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NVADPM’nin 'H-NMR ve "C-NMR spektrumlar: Sekil 4.1.3.2.7 ve 4.1.3.2.8’de
verildi. "H-NMR spektrumuna bakildiginda, spektrumdan beklenen karakteristik -OH ve
-HC=N- gruplarma ait protonlar gozlendi. Spektrumda goézlenen 11,60 ppm’deki -OH
grubuna (tekli, 1H) ait pik ve 8,62 ppm’deki -HC=N- grubuna (tekli, 1H) ait pik
NVADPM Schiff bazinin olusumu hakkinda &nemli bilgiler vermektedir. *C-NMR
spektrumu incelendiginde, 157,16 ppm’de -HC=N- grubuna ait C1 karbon piki, 151,72
ppm’de -OCH3s- grubunun bagli bulundugu C2 karbonuna ait pik ve 148,15 ppm’de -OH
grubunun bagh bulundugu C3 karbonuna ait pik gozlendi. '"H-NMR ve *C-NMR verileri
Cizelge 4.1.3.2.4.’te ayrintil1 bir sekilde verildi.

He
-CH;
Ha Hb Hd b Hc
| “‘)\@EH‘:
N N Ha 'f/
| Ly
S Hd.__h__He
| | I
H3CO NOZ paco \| NO2
OH OH
-CH=N-
-OH L
J{ 1 JJUU -
' T T I I |
12 10 pPpm a ) B 4

Sekil 4.1.3.2.7. NVADPM Schiff bazma ait 'H-NMR spektrumu
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Cc3
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Cl2

Cc9

Cé

Cg

i

C10

C13

I T I

I
125

ppm

50

Sekil 4.1.3.2.8. NVADPM Schiff bazma ait *C-NMR spektrumu

Cizelge 4.1.3.2.4. NVADPM Schiff bazna ait 'H-NMR ve "C-NMR verileri

Yapi birimi

Protonlarin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm

-OH -HC=N- He Hd
11,20 8,62 8,09 7,70
1H 1H 1H 1H
Tekli Tekli Tekli Tekli
Hb Hc Ha -CH;
7,32 7,30 4,00 3,92
2H 2H 1H 3H
Ikili Ikili Tekli Tekli

Karbon atomlarimin kimyasal kayma degerleri, 6 ppm

H,CO

C1 C2 C3 C4 Cs Co Cc7
157,1 151,7 148,1 137,8 129,9 129,7 1272
C8 9 C10 C11 C12 C13
122,2 121,1 115,7 112,1 56,8 39,9
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4.1.3.3. Dialdehit Serisi Epoksi Recinelerinin '"H-NMR Spektrumlari

Sentezlenen dialdehit serisi epoksi reginelerinin 'H-NMR spektrumlar1 DMSO’da
SiMe,’in i¢ standart olarak kullanildigi 400 MHz’lik cihazla kaydedildi.

'H-NMR spektrumu karakteristik piklerin integrasyonlarmdan epoksi reginelerinin
fonksiyonelitesini belirlemede kullanilabilir. Bu prosediir graft veya blok kopolimerlerin
kimyasal pozisyonlarmi belirlemek i¢in kullanilmistir. Bu gore, aym prosediir glisidil
eterlerin epoksi fonksiyonelitesi belirlemek icin kullanilabilir. Bu sebeple, analiz 4 ppm’de
(oksiran halkasmina ait -CH-) ve 10,6 ppm’de (reaksiyona girmeyen -OH) gozlenen iki
proton sinyalinin integrasyonlarinin oranma dayanmaktadir (Mustata ve Bicu, 2000).

EP1 recinesinin ~ Sekil 4.1.3.3.1.’deki '"H-NMR spektrumuna bakildiginda; 3,91
ppm’de oksiran halkasindaki -CH- grubuna ait proton, 3,66 ppm’de -OCH, grubuna ait
protonlar ve 3,46 ppm’de -CH,- grubuna ait protonlar gozlendi. Ayrica hidroksi protonuna
ait sinyalin spektrumdan kaybolmast doniisiimiin olduk¢a yiikksek oldugunu

gostermektedir.

-OCH2-

Aromatik bolge

A

T T T T T T T ] T T T T T T T
9.5 9.0 85 8.0 7.5 70 65 6.0 5.5 5.0 45 40 35 3.0 2.5
prm

Sekil 4.1.3.3.1. EP1 reginesine ait 'H-NMR spektrumu
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EP2 reginesinin 'H-NMR spektrumuna bakildiginda, 3,93 ppm’de oksiran
halkasindaki -CH- grubuna ait proton, 3,54 ppm’de -OCH, grubuna ait protonlar ve 3,43
ppm’de -CH,- grubuna ait protonlar gozlendi. Ayrica hidroksi protonuna ait sinyalin
spektrumdan kaybolmasi doniisiimiin olduk¢a yiiksek oldugunu gostermektedir. EP2’ye ait

"H-NMR spektrumu Sekil 4.1.3.3.2.”de verildi.

Aromatik bélge

-OCI2-

| -CH2-

10 9 8 7ppm 6 5 4 3

Sekil 4.1.3.3.2. EP2 reginesine ait 'H-NMR spektrumu

3%

EP3 reginesinin '"H-NMR spektrumuna bakildiginda, 3,92 ppm’de oksiran
halkasindaki -CH- grubuna ait proton, 3,65 ppm’de -OCH,; grubuna ait protonlar ve 3,43
ppm’de -CH,- grubuna ait protonlar gozlendi. Ayrica hidroksi protonuna ait sinyalin
spektrumdan kaybolmasi doniisiimiin oldukc¢a yiiksek oldugunu gostermektedir. EP3’e ait

"H-NMR spektrumu Sekil 4.1.3.3.3.te verildi.
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Sekil 4.1.3.3.3. EP3 reginesine ait '"H-NMR spektrumu

EP4 reginesinin '"H-NMR spektrumuna bakildiginda, 3,92 ppm’de oksiran
halkasindaki -CH- grubuna ait proton, 3,55 ppm’de -OCH, grubuna ait protonlar ve 3,36
ppm’de -CH,- grubuna ait protonlar gozlendi. Ayrica spektrumdan hidroksi protonun ve
oksiran halkasindaki -CH- grubunun integrasyonlar1 oranlandiginda (16,03/147,80)
doniisim  yiizdesi % 89,17 olarak bulundu. EP4’c¢ ait 'H-NMR spektrumu Sekil
4.1.3.3.4.’te verildi.
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Sekil 4.1.3.3.4. EP4 reginesine ait 'H-NMR spektrumu

4.1.3.4. Diamin Serisi Epoksi Recinelerinin 'H-NMR Spektrumlari

EP5 reginesinin '"H-NMR spektrumuna bakildiginda, 4,12 ppm’de oksiran
halkasindaki -CH- grubuna ait proton, 3,66 ppm’de -OCH, grubuna ait protonlar ve 3,38
ppm’de -CH,- grubuna ait protonlar gozlendi. Ayrica spektrumda gozlenen hidroksi
protonun ve oksiran halkasmin -CH- grubunun integrasyonlar1 oranlandiginda
(0,4611/2,8084) déniisiim yiizdesi % 83,60 olarak bulundu. EP5’¢ ait 'H-NMR spektrumu
Sekil 4.1.3.4.1.°de verildi.
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Sekil 4.1.3.4.1. EP5 reginesine ait 'H-NMR spektrumu

EP6 reginesinin '"H-NMR spektrumuna bakildiginda, 4,10 ppm’de oksiran
halkasindaki —CH- grubuna ait proton, 3,64 ppm’de -OCH; grubuna ait protonlar ve 3,37
ppm’de -CH,- grubuna ait protonlar goézlendi. Ayrica spektrumda gozlenen hidroksi
protonun ve oksiran halkasmnin -CH- grubunun integrasyonlar1 oranlandiginda
(0,5086/2,9789) doniisiim yiizdesi %83,83 olarak bulundu. EP6’ya ait '"H-NMR spektrumu
Sekil 4.1.3.4.2.°de verildi.
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Sekil 4.1.3.4.2. EP6 recinesine ait 'H-NMR spektrumu

EP7 reginesinin '"H-NMR spektrumuna bakildiginda, 4,01 ppm’de oksiran
halkasindaki -CH- grubuna ait proton, 3,55 ppm’de -OCH, grubuna ait protonlar ve 3,24
ppm’de -CH,- grubuna ait protonlar gdzlendi. Ayrica spektrumda goézlenen hidroksi
protonun ve oksiran halkasmnin -CH- grubunun integrasyonlar1 oranlandiginda
(0,7710/3,2524) déniisim yiizdesi %76,30 olarak bulundu. EP7’ye ait '"H-NMR spektrumu
Sekil 4.1.3.4.3.te verildi.
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Sekil 4.1.3.4.3. EP7 reginesine ait 'H-NMR spektrumu

EP8 reginesinin '"H-NMR spektrumuna bakildiginda, 4,00 ppm’de oksiran
halkasindaki -CH- grubuna ait proton, 3,69 ppm’de -OCH, grubuna ait protonlar ve 3,41
ppm’de -CH,- grubuna ait protonlar gdzlenmistir. Ayrica spektrumda gozlenen hidroksi
protonun ve oksiran halkasmnin -CH- grubunun integrasyonlar1 oranlandiginda
(1,460/21,021) doniisiim yiizdesi %93,05 olarak bulundu. EP8’e ait "H-NMR spektrumu
Sekil 4.1.3.4.4.’te verildi.
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Sekil 4.1.3.4.4. EP8 recinesine ait 'H-NMR spektrumu

4.2. Sentezlenen Bilesiklerin TG, DTG, DTA ve DSC Analizleri
Sentezlenen bilesiklerin DTA, TG ve DTG analizleri azot atmosferi altinda 1000
°C’ye kadar dakikada 10 °C artisla kaydedildi.

4.2.1. Dialdehit Serisi Schiff Bazlarinin TG, DTG ve DTA Analizleri

APTPA Schiff bazina ait TG, DTG ve DTA egrileri Sekil 4.2.1.1.de verildi. TG
egrisi incelendigi zaman APTPA Schiff bazinin 262 °C’de bozunmaya basladigi, % 20 ve
% 50 kiitle kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 290 °C ve 461 °C olarak
belirlendi. 1000 °C’de toplam kiitle kaybinin %70,08 yani maddenin % 29,92 sinin kalint1
olarak kaldig1 gozlendi. DTG egrisine goére bozunmanimn iki adimda gerceklestigi ve
maksimum bozunma sicaklik (Tmax) degerlerinin 291 °C ve 575 °C oldugu gozlendi.
Birinci basamakta bozunmanin ¢ok hizli oldugu maddenin kiitlesinin yaklasik % 40’1n1
kaybettigi gozlendi. DTA egrisine gore, APTPA Schiff bazinin bozunmasi esnasinda
219 °C’de endotermik bir pik gozlendi. APTPA Schiff bazna ait termal analiz verileri
Cizelge 4.2.1.1°de verildi.
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Sekil 4.2.1.1. APTPA Schiff bazma ait TG, DTG ve DTA egrileri

MAPTPA Schiff bazina ait TG, DTG ve DTA egrileri Sekil 4.2.1.2.°de verildi.
MAPTPA Schiff bazmin TG egrisi incelendigi zaman termal bozunmanin basladigi
sicaklik 235 °C, %20 ve %50 kiitle kaybinin gbzlendigi sicakliklar sirasiyla 267 °C ve
328 °C olarak belirlendi. 1000 °C’deki kiitle kaybinin %90,82 oldugu yani %9,18’inin
kalint1 olarak kaldig1 gozlendi. DTG egrisi incelendigi zaman bozunmanin iki adimda
gergeklestigi ve maksimum bozunma sicaklik (T ) degerleri 283 °C ve 445 °C olarak
belirlendi. DTA egrisine gére, MAPTPA Schiff bazinin bozunmasi esnasimda 222 °C’de
endotermik bir pik gozlendi. MAPTPA Schiff bazina ait termal analiz verileri Cizelge
4.2.1.1.°de verildi.
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Sekil 4.2.1.2. MAPTPA Schiff bazina ait TG, DTG ve DTA egrileri
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BAPTPA Schiff bazina ait TG, DTG ve DTA egrileri Sekil 4.2.1.3’te verildi.
BAPTPA Schiff bazma ait TG egrileri incelendigi zaman termal bozunmanin basladigi
sicaklik 258 °C, %20 ve %50 kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 286 °C ve
325 °C olarak tesbit edildi. 1000 °C’de toplam kiitle kaybi %98,26 oldugu yani
%1,74 lnilin kalint1 olarak kaldig1 gdzlendi. DTG egrisine gore bozunmanin {i¢ basamakta
gergeklestigi ve maksimum bozunma sicaklik (Tpax.) degerlerinin 300 °C, 452 °C ve 810
°C oldugu gozlendi. DTA egrisine gére, BAPTPA Schiff bazinin bozunmas: esnasinda
228 °C ve 807 °C’de endotermik pikler g6zlendi. BAPTPA Schiff bazina ait termal analiz
verileri Cizelge 4.2.1.1.°de verildi.
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Sekil 4.2.1.3. BAPTPA Schiff bazina ait TG, DTG ve DTA egrileri

NAPTPA Schiff bazina ait TG, DTG ve DTA egrileri Sekil 4.2.1.4.’te verildi. TG
egrisi incelendigi zaman termal bozunmanin basladig: sicaklik 314 °C, %20 ve %50 kiitle
kaybinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 330 °C ve 620 °C olarak belirlendi. 1000 °C’deki
toplam kiitle kaybmin %65,82 oldugu yani %34,18’inin kalint1 olarak kaldig1 gozlendi.
DTG egrisine gore bozunmanin ii¢ basamakta gerceklestigi ve maksimum bozunma sicalik
(Tmax.) degerinin 332 °C’ de oldugu gozlendi. Ayrica bozunmanin en hizli gergeklestigi
yaklasik 350 °C’ye kadar olan birinci basamakta maddenin kiitlesinin yaklasik %40’ 1
kaybettigi, ikinci ve tliglincii basamaktaki bozunmanin daha yavas gergeklestigi gézlendi.
DTA egrisi incelendigi zaman NAPTPA Schiff bazmm bozunmasi esnasinda 335 °C’de
ekzotermik bir pik gozlendi. NAPTPA Schiff bazina ait termal analiz verileri Cizelge
4.2.1.1.°de verildi.
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Sekil 4.2.1.4. NAPTPA Schiff bazina ait TG, DTG ve DTA egrileri.

Cizelge 4.2.1.1. Dialdehit serisi Schiff bazlarna ait termal analiz verileri

1000 °C % 50 %20 Max.
Baslama Ekzo. Endo.
Kiitle  Bozunma Bozunma Bozunma . .
Bilesik Sicakhgi Pik Pik
Kayb1  Sicakhgr  Sicakhg  Sicakhg
°C) . . . °C)  (°0)
(“o) (°O) (O (°O
APTPA 262 70,08 461 290 291, 575 - 219
MAPTPA 235 90,82 328 267 283,445 - 222
300, 452, 228,
BAPTPA 258 98,26 325 286 -
810 807
NAPTPA 314 65,82 620 330 332 335 -

4.2.2. Diamin Serisi Schiff Bazlarinin TG, DTG ve DTA Analizleri

HBADPM Schiff bazina ait TG, DTG ve DTA egrileri Sekil 4.2.2.1.°de verildi. TG
egrisi incelendigi zaman termal bozunmanin basladig: sicaklik 281 °C, %20 kiitle kaybimin
g6zlendigi sicaklik degeri 415 °C olarak belirlendi. 1000 °C’deki toplam kiitle kaybinin
%49,56 oldugu yani %50,44’linlin kalint1 olarak kaldig1 gozlendi. DTG egrisine gore
bozunmanin 1ki basamakta gergeklestigi ve maksimum bozunma sicalik (Tmax)
degerlerinin 262 °C ve 401 °C oldugu gozlendi. Ayrica bozunmanin ilk basamakta ikinci
basamaga gore daha yavas gerceklestigi gozlendi. DTA egrisi incelendigi zaman
HBADPM Schiff bazinin bozunmasi esnasinda 250 °C’de endotermik bir pik gozlendi.
HBADPM Schiff bazina ait termal analiz verileri Cizelge 4.2.2.1.”de verildi.
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Sekil 4.2.2.1. HBADPM Schiff bazina ait TG, DTG ve DTA egrileri

VADPM Schiff bazma ait TG, DTG ve DTA egrileri Sekil 4.2.2.2.’de verildi. TG

egrisi incelendigi zaman termal bozunmanin basladig sicaklik 294 °C, %20 kiitle kaybmin

g6zlendigi sicaklik degeri 347 °C olarak belirlendi. 1000 °C’deki toplam kiitle kaybinin

%45,55 oldugu yani %354,45’inin kalint1 olarak kaldigi gzlendi. Spektrumdaki 30-135 °C

arasindaki kiitle kayb1 su kaybindan kaynaklanmaktadir. DTG egrisine gore bozunmanin

tek basamakta gergeklestigi ve maksimum bozunma sicalik (Ty.x) degerinin 343 °C oldugu

gozlendi. DTA egrisi incelendigi zaman VADPM Schiff bazinin bozunmas1 esnasinda 184

°C’de endotermik ve 358 °C’de ekzotermik bir pik gézlendi. VADPM Schiff bazina ait

termal analiz verileri Cizelge 4.2.2.1.”de verildi.
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Sekil 4.2.2.2. VADPM Schiff bazina ait TG, DTG ve DTA egrileri
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BVADPM Schiff bazina ait TG, DTG ve DTA egrileri Sekil 4.2.2.3.’te verildi. TG
egrisi incelendigi zaman termal bozunmanin basladig sicaklik 250 °C, %20 ve %50 kiitle
kaybmm gozlendigi sicaklik degerleri sirasiyla 324 °C ve 1000 °C olarak belirlendi. 1000
°C’deki toplam kiitle kaybinin %50 oldugu yani % 50’sinin kalint1 olarak kaldig1 gozlendi.
Spektrumdaki 30-115 °C arasindaki yaklasik %5’lik kiitle kaybi su kaybindan
kaynaklanmaktadir. DTG egrisine gore bozunmanin ii¢ basamakta gergeklestigi ve
maksimum bozunma sicalik (Tmax.) degerlerinin 225 °C, 282 °C ve 358 °C oldugu
gozlendi. Ayrica DTG egrisinde ilk basamaktaki bozunmanm ikinci ve tiglincii
basamaklardan daha yavas gerceklestigi gozlendi. DTA egrisi incelendigi zaman
BVADPM Schiff bazinin bozunmasi esnasinda 246 °C’de ekzotermik bir pik gozlendi.

BVADPM Schiff bazina ait termal analiz verileri Cizelge 4.2.2.1."de verildi.
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Sekil 4.2.2.3. BVADPM Schiff bazina ait TG, DTG ve DTA egrileri

NVADPM Schiff bazina ait TG, DTG ve DTA egrileri Sekil 4.2.2.4.’te verildi. TG
egrisi incelendigi zaman termal bozunmanin basladig1 sicaklik 219 °C, %20 kiitle kaybinin
g6zlendigi sicaklik degeri 416 °C olarak belirlendi. 1000 °C’deki toplam kiitle kaybmnimn
%44,54 oldugu yani %55,46’smin kalint1 olarak kaldig1 gézlendi. Spektrumdaki 30-105 °C
arasindaki yaklasik %8’lik kiitle kayb1 su kaybindan kaynaklanmaktadir. DTG egrisine
gore bozunmanin iki basamakta gergeklestigi ve maksimum bozunma sicalik (Tmax.)
degerlerinin 236 °C ve 461°C oldugu gozlendi. Ayrica DTG egrisinde 220 °C ile 370 °C
arasindaki ilk basamakta olusan bozunmanin ikinci basamaktan daha hizli gergeklestigi ve
bu basamakta maddenin kiitlesinin %15’in1 kaybettigi gozlendi. DTA egrisi incelendigi

zaman NVADPM Schiff bazinin bozunmas1 esnasinda 105 °C’de endotermik ve 253 °C’de
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ekzotermik bir pik gozlendi. NVADPM Schiff bazina ait termal analiz verileri Cizelge
4.2.2.1.°de verildi.
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Sekil 4.2.2.4. NVADPM Schiff bazma ait TG, DTG ve DTA egrileri
Cizelge 4.2.2.1. Diamin serisi Schiff bazlarina ait termal analiz verileri
1000 °C % 50 %20 Max.
Baslama Ekzo. Endo.
Kiitle  Bozunma Bozunma Bozunma . .
Bilesik Sicakhigi Pik Pik
Kayb1  Sicakh@  Sicakhi@i  Sicakhgi
co . . . °C)  (°0)
(%) (°O) (O (°O
HBADPM 281 49,56 - 415 262, 401 - 250
VADPM 294 45,55 - 347 343 358 184
225, 282,
BVADPM 250 50,00 1000 324 246 -
358
NVADPM 219 44,54 - 416 236, 461 253 105

4.2.3. Dialdehit Serisi Epoksi Re¢inelerinin TG, DTG ve DTA Analizleri

Epoksi reginelerine ait TG spektrumlar1 incelendiginde bozunmalarin Schiff

bazlarma gore daha diisiik sicakliklarda basladigi gézlendi. Bu durum reginelerin yapisinda

bulunan zayif eter baglarindan kaynaklanmaktadir (Lukashenko ve ark., 1976; Kalinkevich

ve ark, 1977; Cacaval ve ark, 1993).

Sentezlenen dialdehit serisi epoksi recinelerine ait TG, DTG ve DTA egrileri

sirasiyla Sekil 4.2.3.1., 4.2.3.2. ve 4.2.3.3.te verildi. EP1 re¢inesinin TG egrisi
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incelendiginde termal bozunmanin basladig: sicaklik 75 °C, % 20 ve % 50 kiitle kaybinin
gozlendigi sicakliklar sirasiyla 195 °C ve 342 °C olarak belirlendi. 1000 °C’deki toplam
kiitle kaybmin %71,87 oldugu yani %28,13’linlin kalint1 olarak kaldig1 gozlendi. DTG
egrisine gore bozunmanin iki adimda gergeklestigi ve maksimum bozunma sicaklik (Tmax.)
degerleri 208 °C ve 445 °C olarak gozlendi. Ayrica birinci basamaktaki bozunmanm ikinci
basamaga gore daha hizli gergeklestigi ve 180 °C ve 350 °C arasindaki birinci basamakta
maddenin kiitlesinin yaklasik % 45’in1 kaybettigi gozlendi. DTA egrisi incelendi zaman
EP1 reginesinin bozunmasi esnasinda 267 °C’de ekzotermik, 476 °C’de endotermik bir pik
gozlendi. EP1 rec¢inesine ait termal analiz verileri Cizelge 4.2.3.1.”de verildi.

EP2 recinesinin TG egrisi incelendiginde termal bozunmanimn basladigi sicaklik
70 °C, % 20 ve % 50 kiitle kayiplarinin g6zlendigi sicakliklar sirasiyla 171 °C ve 300 °C
olarak belirlendi. 1000 °C’deki toplam kiitle kaybinin %83,42 oldugu yani %16,58inin
kalint1 olarak kaldig1 gozlendi. DTG egrisine gore bozunmanin ii¢ basamakta gerceklestigi
ve en hizli bozunmanin ikinci basamakta oldugu gozlendi. Ayrica maksimum bozunma
sicaklik (Tmax) degerleri 170 °C, 264 °C ve 589 °C olarak belirlendi. 70-200 °C arasinda
gerceklesen birinci basamaktaki bozunmada maddenin kiitlesinin yaklasik 9%25’ini
kaybettigi gozlendi. En hizli bozunmanin gergeklestigi ikinci basamakta 230-500 °C
arasinda maddenin kiitlesinin yaklasik %50’sini kaybettigi gozlendi. DTA egrisine gore
EP2 recinesinin bozunmasi esnasinda endotermik veya ekzotermik pikler gozlenmemistir.
EP2 recinesine ait termal analiz verileri Cizelge 4.2.3.1."de verildi.

EP3 recinesinin TG egrisi incelendigi zaman termal bozunmanin basladig1 sicaklik
97 °C, %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 181 °C ve 276 °C
olarak belirlendi. 1000 °C’deki toplam kiitle kaybmin %71,59 oldugu yani reginenin
kiitlesinin %28,41’inin kalint1 olarak kaldig1 gozlendi. DTG egrisi incelendigi zaman
bozunmanin iki basamakta gerceklestigi ve ikinci basaktaki bozunmanin daha hizli oldugu
g6zlendi. Birinci basamakta 100-230 °C arasinda maddenin kiitlesinin yaklasik %30 unu
kaybettigi gozlendi. DTA egrisine gore EP3 reginesinin bozunmasi esnasmda 275 °C’de
ekzotermik bir pik gozlendi. EP3 recinesine ait termal analiz verileri Cizelge 4.2.3.1.de
verildi.

EP4 recinesina ait TG egrisine termal bozunmanin basladig: sicaklik, %20 ve % 50
kiitle kayiplarinin gézlendigi sicakliklar sirasiyla 97 °C, 170 °C ve 285 °C olarak belirlendi.
EP4 reginesinin 1000 °C’ ye kadar 1sitildig1 zaman toplam kaybmnin %79,16 oldugu yani
kiitlesinin %20,84’linlin kalint1 olarak kaldig1 gozlendi. DTG egrisi incelendigi zaman

bozunmanin {i¢ basamakta gerceklestigi ve en hizli bozunmanin ikinci basamak en yavas
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basamagin {iciincli basamak oldugu gozlendi. En hizli bozunmanin gergeklestigi ikinci
bozunma basamaginda 200-400 °C arasinda Kkiitlesinin yaklasik % 40’mi1 kaybettigi
gozlendi. Ayrica maksimum bozunma sicaklik (Tmax.) degerleri 173 °C, 234 °C ve 436 °C
olarak belirlendi. DTA egrisi incelendigi zaman EP4 recinesinin bozunmasi esnasinda
227 *de ekzotermik bir pik ve 287 °C’de endotermik bir pik gbzlendi. EP4 reginesine ait
termal analiz verileri Cizelge 4.2.3.1.”de verildi.

Dialdehit serisi reginelerin termal bozunma verileri degerlendirildiginde en yiiksek
termal karaliliga sahip re¢inenin EP3 oldugu belirlendi. EP3 reginesinin termal
kararliligmin en yiiksek c¢ikmasi, yapisinda bulunan elektron salici gruplarin halkaya
elektron verme etkileri sonucunda termal kararliligin ylikselmesi seklinde agiklanabilir

(Dvornic ve ark., 2003; Zhang Y. ve Vyazovkin S, 2007).
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Sekil 4.2.3.3. Dialdehit serisi epoksi reginelerinin DTA egrileri

Cizelge 4.2.3.1. Dialdehit serisi epoksi recinelerine ait termal analiz verileri

1000 °C % 50 %20 Max.
Baslama Ekzo. Endo.
Kiitle Bozunma Bozunma Bozunma . .
Bilesik  Sicakhig: Pik Pik
Kaybi1  Sicakhgr  Sicakhigi  Sicakhg
°C) ) . . (°C)  (°C)
(“o) (°O) (O (°O
EP1 75 71,87 342 195 208, 445 276 467
170,264,
EP2 70 83,42 300 171 - -
589
EP3 97 71,59 276 181 165, 268 275 -
173, 234,
EP4 97 79,16 285 170 136 227 287

4.2.4. Diamin Serisi Epoksi Recinelerinin TG, DTG ve DTA Analizleri

Diamin serisi epoksi reginelerine ait TG, DTG ve DTA egrileri sirasiyla Sekil
4.2.4.1., 424.2. ve 4.2.43.te verildi. EP5 recinesine ait TG egrisi incelendigi zaman
termal bozunmanin basladig1 sicaklik 148 °C, %20 ve %50 kiitle kayiplarinin g6zlendigi
sicaklik degerleri sirasiyla 271 °C ve 491 °C olarak belirlendi. 1000 °C’deki toplam kiitle
kaybinin %70,68 oldugu yani 1000 °C’ye ¢ikildigi zaman EP5 reginesinin kiitlesinin
%29,32’sinin  kalint1 olarak kaldigi gozlendi. DTG egrisine gore EPS5 reginesinin

bozunmasinin dort basamakta gergeklestigi ve birinci ve ikinci basamaktaki bozunmalarin

70



BOLUM 4 - ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA MURAT GUL

diger iki basamaktakilerden daha hizli gerceklestigi gdzlendi. Ayrica maksimum bozunma
sicaklik (Tmax.) degerleri 186 °C, 276 °C, 397 °C ve 956 °C olarak belirlendi. DTA egrisi
incelendigi zaman EP5 reginesinin bozunmasi esnasinda 186 °C ve 282 °C’de ekzotermik
pikler gbzlendi. EP5 recinesine ait termal analiz verileri Cizelge 4.2.4.1.°de verildi.

EP6 recinesine ait TG egrisi incelendiginde termal bozunmanin bagsladig1 sicaklik
120 °C, %20 ve %50 kiitle kayiplarinin g6zlendigi sicaklik degerleri sirasiyla 252 °C ve
474 °C olarak belirlendi. 1000 °C’deki toplam kiitle kaybinin % 65,67 oldugu yani 1000
°C’ye c¢ikildigi zaman EP6 reginesinin kiitlesinin %34,33’liniin kalint1 olarak kaldig1
gozlendi. DTG egrisine gore EP6 recinesinin bozunmasinin dort basamakta gergeklestigi
ve birinci ikinci ve liglincli basamaktaki bozunmalarin dordiincii basamaktakinden daha
hizli gergeklestigi gézlendi. Ayrica maksimum bozunma sicaklik (T ) degerleri 193 °C,
269 °C, 367 °C ve 942 °C olarak belirlendi. DTA egrisi incelendigi zaman EP6 reg¢inesinin
bozunmasi esnasinda 194 °C ve 290 °C’de ekzotermik pikler gozlendi. EP6 reginesine ait
termal analiz verileri Cizelge 4.2.4.1.”de verildi.

EP7 recinesine ait TG egrisi incelendiginde termal bozunmanin basladig1 sicaklik
203 °C, %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gozlendigi sicaklik degerleri sirasiyla 269 °C ve
496 °C olarak belirlendi. 1000 °C’deki toplam kiitle kaybmm %60,59 oldugu yani 1000
°C’ye ¢ikildigi zaman EP7 reginesinin kiitlesinin %39,41’inin kalint1 olarak kaldig1
gozlendi. DTG egrisine gore EP7 re¢inesinin bozunmasinin ti¢ basamakta gerceklestigi ve
birinci basamaktaki bozunmanin diger basamaklardan daha hizli gerceklestigi ve 200-300
°C arasindaki birinci bozunma basamaginda EP7 reginesinin kiitlesinin yaklasik %30’unu
kaybettigi gozlendi. Ayrica maksimum bozunma sicaklik (Tpay ) degerleri 266 °C, 392 °C
ve 897 °C olarak belirlendi. DTA egrisi incelendigi zaman EP7 reg¢inesinin bozunmasi
esnasinda 276 °C’de ekzotermik bir pik gbzlendi. EP7 re¢inesine ait termal analiz verileri
Cizelge 4.2.4.1.°de verildi.

EP8 recinesine ait TG egrisi incelendiginde termal bozunmanin basladig1 sicaklik
82 °C, %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gozlendigi sicaklik degerleri sirasiyla 232 °C ve
734 °C olarak belirlendi. 1000 °C’deki toplam kiitle kaybinin %59,95 oldugu yani 1000
°C’ye ¢ikildigi zaman EP8 reginesinin kiitlesinin %40,05’inin kalint1 olarak kaldig1
gozlendi. DTG egrisine gore EP8 re¢inesinin bozunmasinin ii¢ basamakta gerceklestigi ve
ikinci basamaktaki bozunmanin diger basamaklardan daha hizli gerceklestigi ve 200-800
°C arasindaki ikinci bozunma basamagida EP8 reginesinin kiitlesinin yaklasik %40’ mn1
kaybettigi gozlendi. Ayrica maksimum bozunma sicaklik (Tpay ) degerleri 121 °C, 230 °C

ve 914 °C olarak belirlendi. DTA egrisi incelendigi zaman EP8 reginesinin bozunmasi
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esnasinda 244 °C’de ekzotermik bir pik, 122 °C’de endotermik bir pik gézlendi. EP8
re¢inesine ait termal analiz verileri Cizelge 4.2.4.1.°de verildi.

Diamin serisi epoksi recinelerinin termal kararliliklar1 karsilastirildiginda termal
kararlihgi en yiiksek olan yani 1000 °C’ye ¢ikildigi zaman en ¢ok kalint1 birakan regine
EP8 olarak tesbit edildi. Ancak EPS8 reginesi ile EP7 reginesinin 1000 °C’deki kalinti
miktarlarinin birbirine ¢ok yakin olmasi ve EP8 reginesinin bozunmaya baslama
sicakligmin ¢ok diisiik olmasi1 sebebi ile termal kararlilik degerlendirilmesinde, termal
kararlilig1 en yiiksek olan diamin serisi epoksi recinesi EP7 olarak belirlendi. EPS8
recinesinin termal bozunmaya baslama sicakliginin EP7 recinesininkine oranla oldukga
diisiik olmasi, EP7 reginesinin yapisinda bulunan brom atomunun elektron salict etkisi ile
halkaya verdigi elektronlar sayesinde termal bozunma sicakligini arttirmas: ve EPS8
rec¢inesinin yapisinda bulunan -NO, grubunun elektron ¢ekici 6zelligi ile halkadan elektron
cekmesi sonucunda termal bozunmaya baslama sicakligini diisiirmesi ile agiklanabilir

( Tsai ve ark., 2005; Alam ve Nasrollahzadeh, 2009).
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Sekil 4.2.4.1. Diamin serisi epoksi re¢inelerinin TG egrileri
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Sekil 4.2.4.3. Diamin serisi epoksi reginelerinin DTA egrileri
Cizelge 4.2.4.1. Diamin serisi epoksi reginelerine ait termal analiz verileri
1000°C % 50 %20 Max.
Baslama Ekzo. Endo
Kiitle Bozunma Bozunma Bozunma . .
Bilesik  Sicakhg Pik Pik
Kaybi Sicakhi@i  Sicakhig Sicaklig
°C) ) . . . °C)  (°0)
(%) (°O C) (°O)
186,276, 186,
EP5 148 70,68 491 271 -
397,956 282
193,269, 194,
EP6 120 65,67 474 252 -
367,942 290
266, 392,
EP7 203 60,59 496 269 276 -
897
121, 230,
EPS8 82 59,95 734 232 014 244 122

4.2.5. iyilestirilmis Dialdehit Serisi Epoksi Recinelerinin TG, DTG, DTA ve

DSC Analizleri

Iyilestirilmis dialdehit serisi reginelerine ait termal analiz spektrumlari

incelendiginde bozunmaya baslama sicakliklarinda 6nemli bir artis ve bozunmalarin

genelde bir yada iki basamakta gerceklestigi gozlendi. Termal bozunmaya baslama

sicakliklarindaki artigin ve 1000 °C’deki kalan kalnti miktarlarindaki artism sebebi

tyilestirme islemi sonucunda yapmin, c¢apraz bagli molekiil haline doniigmesi ile
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aciklanabilir. Iyilestirilmis EP1 reginesinin TG egrisi degerlendirildiginde termal
bozunmaya bagladig1 sicaklik 264 °C, %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gozlendigi sicaklik
degerleri sirasiyla 321 °C ve 430 °C olarak belirlendi. 1000 °C’deki kitle kayb1 % 69,83
olarak yani 1000 °C’ye ¢ikildig1 zaman iyilestirilmis EP1 reginesinin kiitlesinin %
30,17°sinin kalmt1 olarak kaldig1 gozlendi. DTG egrisine gore iyilestirilmis EP1
re¢inesinin bozunmasinin tek basamakta gerceklestigi ve maksimum bozunma sicaklik
(Tmax.) degeri 313 °C olarak belirlendi. DTA egrisine gore iyilestirilmis EP1 reg¢inesinin
bozunmasi esnasinda 282 °C ve 391 °C’de ekzotermik pikler gdzlendi. lyilestirilmis EP1
recinesine ait termal TG, DTG ve DTA egrileri Sekil 4.2.5.1.°de, termal analiz verileri ise

Cizelge 4.2.5.1.°de verildi.
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Sekil 4.2.5.1. Iyilestirilmis EP1 reginesine ait TG, DTG ve DTA egrileri

Iyilestirilmis EP2 reginesinin TG egrisi degerlendirildiginde termal bozunmaya
basladigi sicaklik 219 °C, %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gozlendigi sicaklik degerleri
sirastyla 274 °C ve 370 °C olarak belirlendi. 1000 °C’deki kiitle kayb1 %80,29 olarak yani
1000 °C’ye ¢ikildig1r zaman iyilestirilmis EP2 reg¢inesinin kiitlesinin % 19,71’inin kalinti
olarak kaldig1 gozlendi. DTG egrisine gore iyilestirilmis EP2 re¢inesinin bozunmasinin iki
basamakta gerceklestigi gozlendi. Birinci basamaktaki bozunmanin ikinci basamaktakine
oranla daha hizli gergeklestigi ve 220-330 °C arasmndaki birinci basamakta re¢inenin
kiitlesinin yaklasik %35’ini kaybettigi belirlendi. Ayrica maksimum bozunma sicaklik
(Tmax.) degerleri 287 °C ve 349 °C olarak belirlendi. DTA egrisine gore iyilestirilmis EP2

re¢inesinin  bozunmasi esnasinda endotermik ve ekzotermik pikler godzlenmedi.
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Iyilestirilmis EP2 reginesine ait termal TG, DTG ve DTA egrileri Sekil 4.2.5.2.de, termal

analiz verileri ise Cizelge 4.2.5.1.’de verildi.
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Sekil 4.2.5.2. Tyilestirilmis EP2 reginesine ait TG, DTG ve DTA egrileri

Iyilestirilmis EP3 reginesinin TG egrisi degerlendirildiginde termal bozunmaya
basladigi sicaklik 258 °C, %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gozlendigi sicaklik degerleri
sirastyla 321 °C ve 462 °C olarak belirlendi. 1000 °C’deki kiitle kayb1 %66,43 olarak yani
1000 °C’ye ¢ikildigi zaman iyilestirilmis EP3 reg¢inesinin kiitlesinin %33,57’sinin kalint1
olarak kaldig1 gozlendi. DTG egrisine gore iyilestirilmis EP2 recinesinin bozunmasinin iki
basamakta gerceklestigi gozlendi. Birinci basamaktaki bozunmanin ikinci basamaktakine
oranla daha hizli gergeklestigi ve 250-400 °C arasmndaki birinci basamakta re¢inenin
kiitlesinin yaklasik %40’1mn1 kaybettigi belirlendi. Ayrica maksimum bozunma sicaklik
(Tmax.) degerleri 321 °C ve 443 °C olarak belirlendi. DTA egrisine gore iyilestirilmis EP3
recinesinin bozunmasi esnasinda endotermik ve ekzotermik pikler go6zlenmedi.
Iyilestirilmis EP2 reginesine ait termal TG, DTG ve DTA egrileri Sekil 4.2.5.3.’de, termal

analiz verileri ise Cizelge 4.2.5.1.’de verildi.
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Sekil 4.2.5.3. Iyilestirilmis EP3 reginesine ait TG, DTG ve DTA egrileri

Iyilestirilmis EP4 reginesinin TG egrisi degerlendirildiginde termal bozunmaya
basladigi sicaklik 244 °C, %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gozlendigi sicaklik degerleri
sirastyla 299 °C ve 428 °C olarak belirlendi. 1000 °C’deki kiitle kayb1 %73,96 olarak yani
1000 °C’ye ¢ikildig1 zaman iyilestirilmis EP4 reginesinin kiitlesinin %26,04{iniin kalint1
olarak kaldig1 gozlendi. DTG egrisine gore iyilestirilmis EP2 recinesinin bozunmasiin iki
basamakta gerceklestigi gozlendi. Birinci basamaktaki bozunmanin ikinci basamaktakine
oranla daha hizli gergeklestigi ve 250-400 °C arasmndaki birinci basamakta re¢inenin
kiitlesinin yaklasik %50’sini kaybettigi belirlendi. Ayrica maksimum bozunma sicaklik
(Tmax.) degerleri 312 °C ve 428 °C olarak belirlendi. DTA egrisine gore iyilestirilmis EP4
reginesinin bozunmasi esnasinda 435 °C’de endotermik bir pik ve 450 °C’de ekzotermik
bir pik gdzlendi. lyilestirilmis EP2 reginesine ait termal TG, DTG ve DTA egrileri Sekil

4.2.5.4.°de, termal analiz verileri ise Cizelge 4.2.5.1.”de verildi.
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Cizelge 4.2.5.1. Iyilestirilmis dialdehit serisi epoksi reginelerine ait termal analiz verileri

1000 °C % 50 %20 Max.
Baslama Ekzo. Endo.
Kiitle Bozunma Bozunma Bozunma . .
Bilesik  Sicakhig: Pik Pik
Kayb1  Sicakh@r  Sicakhgi ~ Sicakh@
O . . . (°C) (°C)
(“o) (°O) (O (°O
EP1
264 69,83 430 321 313 282, 391 -
Curing
EP2
219 80,29 370 274 287,349 - -
Curing
EP3
258 66,43 462 321 321,443 - -
Curing
EP4
244 73,96 392 299 312,428 450 435
Curing

Iyilestirilmis dialdehit serisi epoksi reginelerinin DSC spektrumlar1 Sekil 4.2.5.5.’te

verildi. lyilestirilmis EP1 reginesine ait DSC spektrumu incelendiginde 50-110 °C arasinda

organik solvent kaybindan kaynaklanan endotermik pik gozlendi. Tg sicakhigi 221 °C ve
ACp 0,033 J/g °C olarak tesbit edildi. Ayrica spektrumda 280 ve 395 °C’ de ekzotermik

pik, 330 °C’de endotermik bir pik gdzlendi. Iyilestirilmis EP2 reginesinin DSC spektrumu

incelendiginde 46-112 °C arasinda organik solvent kaybindan kaynaklanan endotermik pik
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gozlendi. T, sicakligi, 202 °C ve ACp 0,050 J/g °C olarak tesbit edildi. Ayrica 309 °C’de
ekzotermik, 345 ve 359 °C’ de endotermik pikler gdzlendi. Iyilestirilmis EP3 reginesinin
DSC spektruma bakildiginda 36-100 °C organik solvent kaybindan kaynakli endotermik
pik gozlendi. Tg sicakligi 224 °C ve ACp degeri ise 0,307 J /g°C olarak belirlendi. Ayrica
322 °C ekzotermik bir pik gozlendi. lyilestirilmis EP4 reginesinin DSC spektrumu
incelendiginde 50-120 °C organik solvent kaybindan kaynakli endotermik bir pik gozlendi.
Tg sicakligi 248 °C ve ACp degeri ise 0,472 J /g°C olarak belirlendi. 275 °C ve 324 °C’de
ekzotermik, 310 ve 342 °C ise endotermik pikler gozlendi. lyilestirilmis dialdehit serisi

rec¢inelerine ait DSC verileri Cizelge 4.2.5.2.’de verildi.
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Sekil 4.2.5.5. Tyilestirilmis dialdehit serisi epoksi reginelerine ait DSC egrileri

Cizelge 4.2.5.2. Iyilestirilmis dialdehit serisi epoksi reginelerine ait DSC verileri

Bilesik Tg (°C) ACp (J/g°C) Ekzotermik Pik (°C) Endotermik Pik (°C)

EP1 Curing 221 0,033 280, 395 330
EP2 Curing 202 0,050 309 345, 359
EP3 Curing 224 0,307 322 396
EP4 Curing 248 0,472 275, 324 310, 342
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4.2.6. Tyilestirilmis Diamin Serisi Epoksi Recinelerinin TG, DTG, DTA ve DSC
Analizleri

Iyilestirilmis diamin serisi reginelerine ait TG spektrumlar1 incelendiginde
bozunmaya baslama sicakliklarinda 6nemli bir artis ve bozunmalarin genelde ii¢ basamakta
gerceklestigi gozlendi. lyilestirilmis EP5 reginesine ait TG egrisi incelendigi zaman termal
bozunmanin bagladigi sicaklik degeri 261 °C, %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gozlendigi
sicakliklar sirastyla 309 °C ve 407 °C olarak belirlendi. 1000 °C’deki kiitle kaybinin
%384,76 oldugu yani iyilestirilmis EP5 reginesinin 1000 °C’ye ¢ikildig1 zaman kiitlesinin
%15,24 linilin kalint1 olarak kaldig1 gbzlendi. Bunun yani sira iyilestirilmis EP5 recinesinin
spektrumundaki 30°C-180 °C arasindaki %4 kiitle kaybi organik solvent kaybindan
kaynaklanmaktadir. DTG egrisine gore iyilestirilmis EPS reg¢inesinin bozunmasinin {i¢
basamakta gerceklestigi ve ilk basamaktaki bozunmanin diger basamaklara nazaran daha
hizli oldugu g6zlendi. Ayrica maksimum bozunma sicaklik (Tmax.) degerleri 289 °C, 375 °C
ve 461 °C olarak belirlendi. DTA egrisi incelendigi zaman iyilestirilmis EP5 reginesinin
bozunmasi esnasinda 272 °C ve 390 °C’de ekzotermik pikler, 290 °C ve 461 °C’de
endotermik pikler gdzlendi. lyilestirilmis EP5 reginesine ait TG, DTG ve DTA egrileri
Sekil 4.2.6.1.°de, termal analiz verileri ise Cizelge 4.2.6.1.°de verildi.
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Sekil 4.2.6.1. Iyilestirilmis EP5 reginesine ait TG, DTG ve DTA egrileri

Iyilestirilmis EP6 reginesine ait TG egrisi incelendigi zaman termal bozunmanin
bagladig1 sicaklik degeri 269 °C, %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gozlendigi sicakliklar
sirastyla 316 °C ve 406 °C olarak belirlendi. 1000 °C’deki kiitle kaybmnin % 66,56 oldugu
yani iyilestirilmis EP6 reginesinin 1000 °C’ye ¢ikildig1 zaman kiitlesinin %33,44 {iniin
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kalint1 olarak kaldigr goézlendi. Bunun yami sma iyilestirilmis EP6 reginesinin
spektrumunda gozlenen 30°C-185 °C arasindaki % 5,2 kiitle kaybi1 organik solvent
kaybindan kaynaklanmaktadir. DTG egrisine gore 1iyilestirilmis EP6 reginesinin
bozunmasinin tek basamakta gerceklestigi ve maksimum bozunma sicaklik (Tmax.) degeri
308 °C olarak belirlendi. DTA egrisi incelendigi zaman iyilestirilmis EP6 reginesinin
bozunmasi esnasmda 289 °C ve 380 °C’de ekzotermik pikler, 313 °C ve 480 °C’de
endotermik pikler gdzlendi. lyilestirilmis EP6 reginesine ait TG, DTG ve DTA egrileri
Sekil 4.2.6.2.°de, termal analiz verileri ise Cizelge 4.2.6.1.°de verildi.
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Sekil 4.2.6.2. lyilestirilmis EP6 re¢inesine ait TG, DTG ve DTA egrileri

Iyilestirilmis EP7 reginesine ait TG egrisi incelendigi zaman termal bozunmanin
bagladig1 sicaklik degeri 248 °C, %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gozlendigi sicakliklar
sirastyla 304 °C ve 406 °C olarak belirlendi. 1000 °C’deki kiitle kaybimnin % 68,53 oldugu
yani iyilestirilmis EP7 reginesinin 1000 °C’ye ¢ikildig1 zaman kiitlesinin %31,47’sinin
kalint1 olarak kaldigr gozlendi. Bunun yam smra iyilestirilmis EP7 reginesinin
spektrumunda gozlenen 30°C-190 °C arasindaki %@4,1 kiitle kaybi organik solvent
kaybindan kaynaklanmaktadir. DTG egrisine gore 1iyilestirilmis EP7 reginesinin
bozunmasmin ii¢ basamakta gerceklestigi ve ikinci basamaktaki bozunmanin diger
basamaklardan daha hizli gergeklestigi gdzlendi. Ikinci basamaktaki 250-320 °C arasmdaki
bozunma esnasinda iyilestirilmis EP7 recinesinin kiitlesinin yaklasik %20’sini kaybettigi
belirlendi. Ayrica maksimum bozunma sicaklik (Tmax.) degerleri 274 °C, 316 °C ve 370 °C
olarak belirlendi. DTA egrisi incelendigi zaman iyilestirilmis EP7 reginesinin bozunmasi

esnasinda 265 °C ve 370 °C’de ekzotermik pikler, 318 °C ve 421 °C’de endotermik pikler
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gbzlendi. lyilestirilmis EP7 recinesine ait TG, DTG ve DTA egrileri Sekil 4.2.6.3.’te,

termal analiz verileri ise Cizelge 4.2.6.1.’de verildi.

00 100 - r 50
90 A

_0,5 ] DTS F a0
‘ | 20 -

-1,0 1 =
-y » [ 30 a
E 70 =2
sl s
% -2,0 1 <50 - E
o 5 10 =
L = g
£ 3090 30 — 1 4
=
A 354 20

-10

404 107

0

10 100 200 300 400 500 &00 700 300 200 1000
Temperature [ ey

Sekil 4.2.6.3. Iyilestirilmis EP7 reginesine ait TG, DTG ve DTA egrileri

Iyilestirilmis EP8 recinesine ait TG egrisi incelendigi zaman termal bozunmanimn
bagladig1 sicaklik degeri 254 °C, %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gozlendigi sicakliklar
sirastyla 438 °C ve 880 °C olarak belirlendi. 1000 °C’deki kiitle kaybmin % 72,59 oldugu
yani iyilestirilmis EP8 reginesinin 1000 °C’ye ¢ikildig1 zaman kiitlesinin %27,41’inin
kalint1 olarak kaldig1 goézlendi. Bunun yami sma 1iyilestirilmis EP8 recinesinin
spektrumunda gozlenen 30°C-130 °C arasindaki %35,2 kiitle kaybi organik solvent
kaybindan kaynaklanmaktadir. DTG egrisine gore 1iyilestirilmis EP8 reginesinin
bozunmasinin ii¢ basamakta gerceklestigi ve ticiinci basamaktaki bozunmanin diger
basamaklardan daha hizli gerceklestigi gozlendi. Ayrica maksimum bozunma sicaklik
(Tmax) degerleri 343 °C, 792 °C ve 964 °C olarak belirlendi. DTA egrisi incelendigi
zaman iyilestirilmis EP8 reginesinin bozunmasi esnasinda ekzotermik ve endotermik pikler
gbdzlenmedi. lyilestirilmis EP8 reginesine ait TG, DTG ve DTA egrileri Sekil 4.2.6.4.’te,

termal analiz verileri ise Cizelge 4.2.6.1.°de verildi.
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Sekil 4.2.6.4. Iyilestirilmis EP8 reginesine ait TG, DTG ve DTA egrileri

Cizelge 4.2.6.1. Iyilestirilmis diamin serisi epoksi reginelerine ait termal analiz verileri

1000 °C % 50 %20 Max.
Baslama Ekzo. Endo.
Kiitle Bozunma Bozunma Bozunma . .
Bilesik  Sicakhgi Pik Pik
Kayb1  Sicakh@  Sicakhgi Sicakhig
O . . . (°C) (°C)
(%) °O O (°O)
EP5S 289,375, 290,
261 84,76 407 309 272, 390
Curing 843 461
EP6 313,
269 66,56 406 316 308 289, 380
Curing 480
EP7 274,316, 318,
248 68,53 406 304 265, 370
Curing 370 421
EPS8 343,792,
254 72,39 880 438 - -
Curing 964

Iyilestirilmis diamin serisi epoksi reginelerinin DSC spektrumlar1 Sekil 4.2.6.5.” te
verildi. lyilestirilmis EP5 reg¢inesinin DSC spektrumu incelendiginde 46-125 °C arasinda
organik solvent kaybmdan kaynaklanan endotermik bir pik gozlendi. Tg sicakligi 149 °C
ve ACp degeri 0,068 J/g°C olarak tesbit edildi. Ayrica spektrumda 281 °C’de ekzotermik
ve 304 °C’de endotermik pikler gdzlendi. lyilestirilmis EP6 recinesinin DSC spektrumuna
bakildiginda 30-95 °C arasinda organik solvent kaybindan kaynakli endotermik bir pik
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gozlendi. Ty sicakligi 133 °C ve ACp degeri 0,08 J/g°C olarak saptandi. Bunun yanisira
286 ve 335 °C’de ekzotermik pikler, 318 °C’de endotermik bir pik gdzlendi. Iyilestirilmis
EP7 reginesinin DSC spektrumuna bakildiginda 44-91 °C arasinda organik solvent
kaybindan kaynakli endotermik pik gozlendi. T, sicakligi 126 °C ve ACp degeri ise 0,07
J/g°C olarak saptandi. Ayrica spektrumda 280, 290 ve 320 °C’de ekzotermik, 296 °C’de
endotermik pikler gdzlendi. lyilestirilmis EP8 reginesinin spektrumuna bakildigi zaman
62-104 °C arasinda organik solvent kaybindan kaynakli endotermik pik gozlendi. Tg
sicaklhigr 192 °C ve ACp degeri 0,021 J/g°C olarak tesbit edildi. Ayrica spektrumda 305
°C’de ekzotermik, ve 346 °C’de endotermik pikler gozlendi. lyilestirilmis diamin serisi

epoksi reginelerinin DSC verileri Cizelge 4.2.6.2.” de verildi.

Heat Flow Endo Down (mW)

30 50 100 150 200 250 300 350 400 420
Temperature (°C)

Sekil 4.2.6.5. Tyilestirilmis diamin serisi epoksi reginelerine ait DSC spektrumlari

Cizelge 4.2.6.2. lyilestirilmis diamin serisi epoksi recinelerine ait DSC verileri

Bilesik Tg (°C) ACp (J/g’C) Ekzotermik Pik (°C)  EndotermikPik (°C)

EPS5 Curing 240 0,202 292,346,389 310, 370, 406
EP6 Curing 253 0,138 330, 379 324, 362, 402
EP7 Curing 252 0,285 280, 288, 302 295, 380
EP8 Curing 216 0,065 304, 359 345, 397
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4.3. Sentezlenen Epoksi Recinelerinin Kimyasal Dayanim Testleri

Epoksi reginelerinin Cizelge 4.3.1.°de verilen kimyasal dayanim test sonuglarindan
da asilacagi gibi tyilestirilmis epoksi recineleriyle yapilan kaplamalarin cesitli ¢oziicii
kosullarinda oldukg¢a kararli oldugu ve coziiciilerden etkilenmedikleri belirlendi. EP1
re¢inesine ait veriler incelendiginde asidik ve alkali ortamlara karsi olduk¢a direngli,
¢oziicli ortamlarinda ise N-Metil prolidon, THF ve etanol ortaminda tamamen dayanikli
oldugu diger ¢oziicii ortamlarinda ise eser miktarda ¢oziinmeye maruz kaldigr gozlendi.
EP2 reginesinin maruz birakilan biitiin asidik, alkali ve ¢6zlicii ortamlarma kars1 dayanikli
oldugu gozlendi. EP3 reginesinin verilerine bakildiginda, re¢inenin DMF hari¢ biitiin
asidik, alkali ve ¢Oziicli ortamlarinda eser miktarda ¢oziinmeye maruz kaldigr gozlendi.
EP4 recinesinin biitiin asidik, alkali ve ¢6ziicli ortamlarina kars1 dayanikli oldugu tesbit
edildi. EPS reginesine ait veriler incelendiginde bu recinenin asidik, alkali ve ¢dziicl
ortamlarina karsi dayanikli oldugu sonucuna ulasildi. EP6 rec¢inesinin alkali ve etanol
ortaminda eser miktarda ¢oziindiigli diger korozif ortamdan etkilenmedigi tesbit edildi.
EP7 reg¢inesinin verilerine bakildiginda asidik, DMF, DMSO, N-Metil prolidon ve THF
ortaminda eser miktarda ¢6zlindiigli ve diger ortamlara kars1 dayanikli oldugu sonucuna
varildi. EP8 reginesi ait veriler incelendiginde ise bu re¢inenin kullanilan biitiin asidik,

alkali ve ¢6ziicli ortamlarina kars1 dayanikli oldugu sonucuna ulasild1.
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Cizelge 4.3.1. Epoksi re¢inelerinin kimyasal dayanim test verileri
%10 %10
KOH HCl DMF DMSO NMP THF ETOH ASETON
(15giin) (15giin) (15giin) (15giin) (15giin) (15 giin)
(15 giin) (15 giin)
1.Tartim [.Tarttm 1.Tarttm 1.Tarttm 1.Tartim 1.Tartim 1.Tartim 1.Tartim
2,316 ¢g 2316 ¢ 2316 g 2313g 2312g 2312g 2312g 2312¢g
EP 2.Tarttm  2.Tartim 2.Tartim 2.Tartim 2.Tartim 2.Tarttim 2.Tartim 2.Tartim
2,316 g 2316 g 2313g 2312g 2312g 2312g 2312g 231lg
1.Tartim [.Tarttm 1.Tarttm 1.Tarttm 1.Tartim 1.Tartim 1.Tartim 1.Tartim
2,505 g 2,506 g 2505g 2,505g 2505g 2505g 2505g 2505¢g
Pz 2.Tarttm  2.Tartim 2.Tartim 2.Tartim 2.Tartim 2.Tarttim 2.Tartim 2.Tartim
2,505 g 2,505 g 2505g 2,505g 2505g 2505g 2505g 2505¢g
1.Tartim [.Tarttm 1.Tarttm 1.Tarttm 1.Tartim 1.Tartim 1.Tartim 1.Tartim
2,232 g 2,232 g 2232¢g 2232g 2232g 2232g 2232g 2232¢g
EP3 2.Tarttm  2.Tartim 2.Tartim 2.Tartim 2.Tarttim 2.Tarttim 2.Tartim 2.Tartim
2,231 g 2,231 g 2232¢g 2231g 2231g 2231g 223lg 2231g
1.Tartim [.Tarttm 1.Tarttm 1.Tarttm 1.Tartim 1.Tartim 1.Tartim 1.Tartim
2,120 g 2,120 g 2,120g  2,120g  2,120g  2,120g 2,120g 2,120 g
kP 2.Tarttm  2.Tartim 2.Tartim 2.Tartim 2.Tartim 2.Tarttim 2.Tartim 2.Tartim
2,120 g 2,120 g 2,120g  2,120g  2,120g  2,120g 2,120g 2,120 g
1.Tartim [.Tarttm 1.Tarttm 1.Tarttm 1.Tartim 1.Tartim 1.Tartim 1.Tartim
1,537 g 1,537 g 1,537 g 1,537 g 1,538 g 1,537 g 1,537 g 1,537 g
EPS 2.Tarttm  2.Tartim 2.Tartim 2.Tartim 2.Tarttim 2.Tarttim 2.Tartim 2.Tartim
1,537 g 1,537 g 1,537 g 1,537 g 1,537 g 1,537 g 1,537 g 1,537 g
1.Tartim [.Tarttm 1.Tarttm 1.Tarttm 1.Tartim 1.Tartim 1.Tartim 1.Tartim
1,598 g 1,597 g 1,597 g 1,597 g 1,597 g 1,599 g 1,599 g 1,598 g
Epe 2.Tarttm  2.Tartim 2.Tartim 2.Tartim 2.Tartim 2.Tarttim 2.Tartim 2.Tartim
1,597 g 1,597 g 1,597 g 1,597 g 1,597 g 1,599 g 1,598 g 1,598 g
1.Tartim [.Tarttm 1.Tarttm 1.Tarttm 1.Tartim 1.Tartim 1.Tartim 1.Tartim
1,846 g 1,846 g 1,846 g 1,846 g 1,846 g 1,846 g 1,846 g 1,846 g
EP7 2.Tarttm  2.Tartim 2.Tartim 2.Tartim 2.Tartim 2.Tarttim 2.Tartim 2.Tartim
1,846 g 1,845 ¢ 1,845 ¢ 1,845 ¢ 1,845 g 1,845 g 1,846 g 1,846 g
1.Tartim [.Tarttm 1.Tarttm 1.Tarttm 1.Tartim 1.Tartim 1.Tartim 1.Tartim
1,725 ¢ 1,725 ¢ 1,725 ¢ 1,725 ¢ 1,725 g 1,725 g 1,725 g 1,725 g
EPs 2.Tarttm  2.Tartim 2.Tartim 2.Tartim 2.Tartim 2.Tarttim 2.Tartim 2.Tartim
1,725 ¢ 1,725 ¢ 1,725 g 1,725 ¢ 1,725 g 1,725 g 1,725 g 1,725 g
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

Sentezlenen Schiff bazlar1 ve epoksi regine tiirevlerinin yapilari, FT-IR, NMR, ve
DTA-TG ve DSC verilerinden yararlanilarak aydinlatildi.

Sentezlenen Schiff bazlarmin bozunmaya baglama sicakliklar1 karsilastirildiginda
bozunmaya baslama sicaklig1 en yiiksek olan Schiff bazi 314 °C ile dialdehit serisinden
NAPTPA olarak belirlendi. Schiff bazlarindan elde edilen epoksi reginelerinin bozunmaya
baslama sicakliklar1 incelendiginde bozunmaya baslama sicakliklarinin ~ Schiff
bazlarinimkinden oldukea diisiik oldugu tesbit edildi. Bozunmaya baglama sicakliklarindaki
bu diisiis epoksi reginelerinin yapisinda bulunan zayif eter baglarindan kaynaklanmaktadir.
Sentezlenen regineler igerisinde ilk bozunma sicakhigi en yiiksek olan regine 203 °C ile
EP7 olarak belirlendi. Epoksi recineleri ile yapilan iyilestirme islemlerinden sonra ilk
bozunma sicakliklarinda artis gdzlendi. Iyilestirme isleminden sonra sentezlenen epoksi
regineleri arasinda en yiiksek ilk bozunma sicakligina sahip olan epoksi reginesi 269 °C ile
EP6 olarak belirlendi. Iyilestirme isleminden sonra dialdehit serisi Schiff bazlarda elde
edilen epoksi reginelerinin ilk bozunma sicakliklarindaki artis miktarinin diamin serisi
serisi Schiff bazlarindan elde edilen epoksi reginelerininkinden daha fazla olmasi ise
dialdehit serisi Schiff bazlarindan elde edilen reginelerin epoksi doniistimiiniin daha yiliksek
olmasi ile acgiklanabilir. Dialdehit serisi epoksi recineleri ve diamin serisi epoksi
reginelerinin bozunmaya baglama sicakliklar1 karsilastirildiginda diamin serisi epoksi
reginelerinin termal bozunmaya baglama sicakliklarinin daha yiiksek olmasi yapilarinda
bulunan aromatik halka sayisinin fazla olmasi ile agiklanabilir. Sentezlenen dialdehit serisi
ve diamin serisi epoksi reginelerinin termal bozunmaya kars1 direcleri karsilastirildiginda,
EP3 ve EP6 reginelerinin iyilestirme isleminden sonra sirasiyla 1000 °C’ deki kiitle
kayiplar1 % 66,43 ve % 66,56 olarak tesbit edildi.

Bisfenol-A tabanli epoksi reginesinin bozunmaya baslama sicakligi 150-180 °C
arasinda ve 1000 °C’deki kalint1 miktar1 %8-12 arasinda degisirken sentezlenen epoksi
reginelerinin bozunmaya baslama sicakliklart ve 1000 °C’deki kalint1 miktarlarinin daha
yiiksek olmasi nedeniyle elde edilen recinelerin bisfenol-A tabanli reginelerinin

kullanildig1 1s1 yalitimi sistemlerinde kullanilabilecegi dnerilebilir.
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Sentezlenen dialdehit serisi ve diamin serisi epoksi reginelerinin termooksidatif
bozunmaya karst yiiksek dayaniklilik gosterirken ayni zamanda asidik, alkali ve genel
¢Oziicli ortamlarina karsi dayanikli olduklar1 tespit edildi. Termal kararlilig1 en yiiksek
olan EP3 ve EP6 recinelerinin asidik, alkali ve ¢ozlicii ortamlarma karsi direngleri
karsilastirildiginda ise EP3 recinesinin DMF harig biitiin korozif ortamlardan eser miktarda
etkilendigi ve EP6 recinesinin ise sadece etanol, aseton ve alkali ortamdan eser miktarda
etkilendigi belirlendi.

Sentezlenen regineler termal kararhliklarnin ve kimyasal direnglerinin yiiksek
olmas1 acisindan degerlendirildi§inde kaplama sanayisinde 1siya karsi dayaniklilik
gerektiren ve oOzellikle korozyon direnci gereksinimine ihtiya¢ duyulan yerlerde
kullanilabilecekleri Onerilebilir. Ayrica elde edilen epoksi recinelerinin boyar madde

ozelliklerinden dolay1 tekstil sektoriinde kullanilabilecekleri 6nerilebilir.
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