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ALLIL FENIL ETER-MALEIK ANHIDRIT-STIREN TERPOLIMERI VE EPOKSI RECINESI
TEMELINDE HAZIRLANAN YAPISTIRICILARIN iINCELENMESI
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Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dali

Danigman: Yrd. Dog. Dr. Elgin EKBEROV

Bu ¢alismada, allil fenil eter-maleik anhidrit-stiren terpolimeri sentezlenmistir ve
terpolimerin epoksi reginesinin yapistirma 6zelligine etkileri incelenmistir.

Terpolimer. 1 mol allil fenil eter, 2 mol maleik anhidrit ve 1 mol stirenin
polimerlesmesiyle sentezlenmistir. Terpolimerin limit viskozite sayisi ve anhidrit
gruplari deneysel yontemlerle belirlenmisgtir.

Epoksi reginesine % 10-30 (m/m) terpolimer eklenmesiyle yapistirma 6zelligi
artirlmistir. Hazirlanan yapistiricilarin dig g6riintis, bagil yogunluk, isisal ve mekanik
ozellikleri farkli deneysel yontemlerle karakterize edilmistir. % 10-30 (m/m) terpolimer
iceren yapigtiricilar homojendir. Bu degerin {izerinde ise terpolimer epoksi reginesinde
¢oziilememistir.

Bagil yogunluk 6lgiimlerine gore terpolimer igerigi ile yapistwicinin bagil
vogunlugu artmistic. DTA yontemiyle, yapistiricinin camsi gegis sicakhiklarinin da
terpolimer igerigi ile arttigi belirlenmistir. TG termogramlariyla belirlenen epoksi
recinesinin bozunma sicakhklar dnce azalmis sonra molekiiler yapida ¢apraz baglarin
olugmastyla artmistir.

% 15-30 terpolimer igeren yapigtirict sekillenebilmigtir ve kopma uzamasi
degerleri terpolimer igerigi ile artmistir. Aliiminyum levhalar, terpolimer igerigi.
sicakhik ve zaman gibi farkli kosullarda hazirlanan yapistiricilarla yapistiriimig ve elde
edilen maksimum kopma gerilimleri, % 25 terpolimer, 180 °C ve 2 saat olarak
belirlenmigtir. Galvanez, sa¢ ve celik levhalar bu kosullarda yapigtirilmig ve kopma
gerilimleri altiminyum levha ile yaklagik olarak ayni bulunmustur.

Sonug olarak, yapistirictnin 1sisal ve mekanik 6zelliklerinin epoksi reginesine
belivli oranlarda allil fenil eter-maleik anhidrit-stiren terpolimerinin eklenmesivle
ivilestirilebilece@i ve bu yapistiricinin metal levhalar yapistirmak i¢in kullanilabilecegi
bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Allil Fenil Eter-Maleik Anhidrit-Stiren terpolimeri, Epoksi
Reginesi ve yapistirict.
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THE INVESTIGATION OF ADHESIVES PREPARED ON THE BASIS OF ALLYL PHENYL
ETHER-MALEIC ANHYDRIDE-STYRENE TERPOLYMER AND EPOXY RESIN
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Cumhuriyet University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Assis. Prof. Dr. Elgin EKBEROV

In this study, allyl phenyl ether-maleic anhydride-styrene terpolymer was
synthesized and the effects of terpolymer on to adhesive properties of epoxy resin were
investigated.

Terpolymer was synthesized by the polymerization of one mole of allyl phenyl
ether, two moles of maleic anhydride and one mole of styrene. The number of anhyride
groups and the limit viscosity number of terpolymers were determined by experimental
methods.

10-30 (w/w) % of terpolymer was added to epoxy resin to increase its adhesion
property. External appearance, relative density, thermal and mechanical properties of
prepared adhesives were characterized by different experimental methods. Adhesives
containing 10-30 (w/w) % terpolymer are homogeneous. Terpolymer could not be
dissolved in epoxy resin for the greater values.

According to the relative density measurements, the relative densities of
adhesives increased with the terpolymer content. Also the glass transition points of
adhesives . determined by DTA method increased with the terpolymer content.
Disintegration temperatures of epoxy resin determined by TG termograms showed
initially a decrease and than an increase due to crosslinking in the molecular structure.

The adhesives containing 15-30 (w/w) % terpolymer could be shaped and their
fracture elongation values increased with terpolymer content. Aluminum plates were
adhered by different adhesives prepared at different conditions such as terpolymer
content, temperature and time and the maximum fracture stresses obtained were
determined as 25 % terpolymer, 180 °C and 2 hours. Galvanize, sheet iron and steel
plates were adhered at these conditions and their fracture stresses were found as around
the aluminum plates’.

As a result, thermal and mechanical properties of adhesives were improved by
the addition of allyl phenyl ether-maleic anhydride-styrene terpolymer to epoxy resin at
a certain degree and it was found that this adhesive could be used for the adhesion of
metal plates.

Key Words: Allyl phenyl ether-maleic anhydride-styrene terpolymer, epox
resin and adhesive. ‘
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. GIRIS

Giinlitk yasantimizin vazgecilmez bir pargast olan polimerler yiiksek mol kiitleli
hilesiklerdir. Bugiin yatak siingerinden dis firgasina. gomlekten otomobillerin i¢
aksamina kadar yasantuimiza giren sentetik polimerler bashi basina bir endistri alam
olusturarak tilke ekonomisinde biiylik yer tutarlar. Sentetik polimerle_:;den baska dogada
olugmakta olan dogal polimerler de vardur. Seliiloz, nisasta, dogal kauguk gibi dogal
polimerler insanlarm giyim. barinma ve yiyecek gibi ihtiyaglarini ¢ok eskiden beri

karstlamaktadir.

Polimerler, monomerlerin kimyasal baglarla birbirlerine baglanmalari sonucu
olugan bilesikler olarak tammlanirlar [1]. Polimerleri olusturan, fonksiyoniu gruplar
bulunan basit molekiiller ise monomer olarak bilinir. Polimerler, tek tiir monomerlerden
olusuyorsa homopolimer, birden fazla tiir monomerden olusuyorsa kopolimer olarak

adlandrhir [21].

Yiizey baghligiyla bitiin materyalleri tutturma yetenegine sahip kullamsh
maddeler olarak tamimianan yapistiricilar da polimer iiriintidiir. Herhangi iki yiizey i¢in
sivt yapistirictya en iyi drnek sudur. Donmus bir kizak demiri tizerine dilint koyan bir
kisinin de dogrulayabilecegi gibi su dondugu zaman ¢ok kuvvetli bir yapistirict
olmasina ragmen onun uguculugu, disiik viskozitesi ve yiiksek yiizey gerilimi suyu
zaytf bir yapistirict yapar. Plastiklestirilmis bir kaucuk polimer distik uguculuga,
vitksek viskoziteye ve diisiik yiizey gerilimine sahiptir. Bu 6zellikler onu iyi bir

vapistirict yapar,

Yapistiricilar hazirlanirken genellikle, sertlestiinde ugucu maddenin ayrilmasi,
velerli elastisiteye sahip olmasi, su ve atmosfere karsi dayanikli olmasi gibi faktorler

ez dntinde bulundurulmahidir.

Yapisuricilar; ¢oziicliye cevap veren tipler, eriyik haline getirilen tipler, basinca
duyarlt tipler ve kimyasal tepkimeli tipler olarak iiretilir. En ¢ok kullanitan kimyasal
tepkimeli tiplerde baglanma, kimyasal tepkimeler ile olur. Bu tip yapistiricilar
iirctilirken: Gre. fenol. furan. epoksi ve melamin regineleri gibi 1s1 gerektiren reginelerle
polimerler bir katalizor, baslatict veya bazi durumlarda ek reaktantlar esliginde
kanstirthrlar. Hazirlanan yapistirict, yapisma ylizeyine sivi formda dagitilir. Kimyasal

tepkimeli yapistiricilar kullanim igin hazirlandiginda, kaplarda sivi olarak saklanir [3].



I'poksi reginesinin amin ya da anhidritlerle sertlestirilmesiyle hazirlanan
yapistirietlar - kimyasal tepkimeli tip yapistiricilara 6mek olarak verilebilir. Bu

vapistirictlar. oda sicaklhiginda metalleri yapistirmak i¢in kullamimaktadir {4].

Cok yonlit dzelliklere sahip olan yapistiricilara ragmen gelisen teknolojiye
paralel  olarak  gesith yﬁzeylerin yapistirilmast i¢in  yeni igerikli yapistincilarin

hazirlanmast gerekimektedir.

Bu amacla: allil fenil eter (AFE), maleik anhidrit (MA) ve stiren {St)'in
polimerlesmesinden terpolimer sentezlenmis ve {iretilen terpolimerin limit viskozite
savist ile anhidrit gruplart belirlenmistir. Epoksi reginesi (ER) ne kiitlece % 10, 15. 20.
25 ve 30 oranlarinda, iiretilen terpolimerin katilmasi ile yapistiricilar hazirlannusur.
Hazirlanan yapistiricilar. dis goriiniis, bagil yogunluk, 1sisal ve mekanik 6zellikleri ile

karakterize edilmislerdir.



2. POLIMERLER

Polimerler. cok sayida aym veya farkli atomik gruplarin kimyasal baglarla. az
veya ¢ok diizenli bir bigimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli, bagka bir anlatimla

viiksck mol kiitleli bilesiklerdir {S].

Polimer molekiillerini olusturmak iizere birbirleri ile kimyasal baglarla baglanan
kiiciik molekiillere monomer denir. Monomer birimlerinden baslayarak polimer
molckiillerinin elde edilmesine yol acan tepkimelere ise polimerizasyon tepkimeleri

denir jo].

Polimerler bir ¢ok sekilde simiflandirilabilir. Polimerler 1stya karsi gosterdikleri

davramslara gére termoplastikler ve termosetler olmak lizere ikiye ayrilirlar.

Termoplastikler: 1s1 ve basing altinda yumusar, akar ve boylece ¢esitli formlarda
sckillendiritebilirler.  Bunlar  dogrusal — yapidadirlar.  Tekrar  tekrar  eritilip
sckillendirilebilirler. Ayrica uygun ¢dziiciilerde ¢dziinebilir ve boylece ‘¢oziicti dokiim’

oibi vontemlerle gesitli sekillere dontisebilirler [2.5].

Termosetler ise ¢apraz bagli, dolayisiyla ¢6ziinmez ve erimez polimerlcerdir. Bir

kere sckillendirildikten sonra tekrar ¢6zmek veya eritmekle sekillendirilemezler.

Polimerler monomerlerine gore de simflandirilabilirler. Tek bir monomer
hiriminin tekrarlanmasi ile olusan polimerler ‘homopolimer’ adini alir. Eger polimer iki
monomerin karistmindan olusuyorsa ‘kopolimer’ ii¢ monomerin karisimindan

olusuvorsa “terpolimer” adiny alir.

Polimerler son kullams yerine gére de plastikler, kauguklar, fiberler, kaplayicilar

ve vapistiricilar seklinde suuflandirilabilirler.




3. YAPISTIRICILAR
3.1. Yapisma

Bir tabakay1 diger bir tabakaya tutturmaya yapistirma denir. Yapistirma, mekanik
veya Ozgiin yapismayla gerceklesir. Yapigma ylizeyindeki gézeneklere veya bosluklara
giren yapistiricinin yapistirma yiizeyinin altinda kenetlenmesiyle olugan baglanmaya
mekanik yapigma denir. Gozenekli yiizeylerde olusan ve yapistiricilign artirict etkisi
olan mekanik yapismaya ragmen asil yapigmanin, kovalent baglara, iyonik baglara,
polar molekiiller arasindaki dipol-dipol etkilesmelerine ve apolar molekiiller arasindaki
van der Waals kuvvetlerine bagli oldugu diistintilmektedir. Bu tip yapismaya da 6zgiin

yapigsma denir [3].
3.2. Yapistiricilar

Yapistiricilar, yiizey bagliligiyla biitiin materyalleri tutma yetenegine sahip
kullanisli madde olarak tanimlanir. Yapistiricl, iki yapistirilacak yiizeyin birlestirilmesi
ihtiyacim1 kargilamak amaciyla yapilmigtir ve buna ek olarak ¢ivi, vida, civata,
lehimleme veya kaynak yapma gibi mekanik baglantilarda bulunamayan bir ¢ok 6nemii

avantajlarn vardir {7].
3.3. Yapistiricilarin siniflandirilmasi

Yapistiricilar kimyasal bilesimlerine gére ¢izelge 3.1°deki gibi siniflandirilirlar. Bu
siniflandirma basit yapistiricilar igin genellikle bagarilidir. Ancak birgok farkli bilesenin
birlestirilmesiyle olusturulan yapistiricilarda  uygun degildir. Yapisal metal
yapistiricilarinin bazilari, fenol reginesi, sentetik kauguk, termoplastik regineler ya da
bunlarin {igiiniin kombinasyonlariyla olugturulabilir. Diger kombinasyonlar, protein-
lateks veya protein-kan formiilasyonlarinin sonsuz kombinasyonunu, iire ve melamin '*‘

regineleri gibi sentetik regineleri ya da fenol ve resorsinol reginelerini igine alir.
Yapistinicilar kullamma gore de simflandinlabilirler.

(a) Yapisal Yapistiricilar, yapistirilacak iki nesneyi yapistirmak onlarin  baglica
amaglaridir. Kayma ve gerilime kars1 yiiksek dayamklilik sergilerler. Coguniukla
koprii ya da bina fabrikasyonunda, aga¢ ve metal baglamada kullanilirlar.

(b) Tutturucu Yapistiricilar; bir nesneyi diger bir nesneye tutturmak baglica amaglaridir.

Duvar kagid1 doseme ve tavan kiremitlerini baglamada kullanilirlar.



(c) Sizdirmaz Yapigtiricilar; Onemli fonksiyonlarindan biri yapigtirilacak maddeler
arasindaki bosluklar1 kapatmaktir. Béylece neme buhara ve gaza kargt dayaniklilik
saglarlar. Yiyecek ve igecek pargalarini paketleyerek kapatmada kullanilirlar.
Bununla beraber, ugaklarin yakit tank kollart gibi fabrikasyon diiriinlerinde de

kullanilabilirler.

Yapistiricilar bazen kullanim derecesine gére de siniflandirilabilirler. Endiistriyel
yapistiricilar, Uriin fabrikasyonunda biiyilkk miktarda kullamilirlar, Uzun depolama
kararlilig1 gerektirmeleri nedeniyle ekonomik olarak imalattan sonra kullanilabilirler.
Kiiciik paket yapistiricilary; degisik uygulamalarda ara sira kullamilir. Fakat her tip
kullanim farkh 6zellikler gerektirdigi i¢in 6zel formiilasyonlar gelistirilmigtir. Bu tip

yapistirictlar 1yl depolama kararhiligina sahiptir ve bu yapigtiricilar elle uygulanabilir

[3).



Cizelge 3.1 Yapistiricilarin Siniflandirilmasi

1. Dogal Materyaller

-Nisasta dekstrin ve sebze yapistiricilari

-Proteinler (sebze ve meyve kokleri)

Hayvan derisi, postu ve kemikleri
Balik derisi

Kan

Kazein

Soya fasiilyesi (yer fistig1 ve diger sebze proteinleri)

-Digerleri

Maden zifti
Dogal kauguk

Sodyum silikat, magnezyum oksiklorid ve diger inorganik materyaller

2. Sentetik materyaller

-Termoplastik regineler

Selitloz esterler ve eterler
Alkil ve akrilik esterler
Poliamidler

Sentetik kauguklar

Poli(vinil alkol) ve tiirevleri

-Termoset regineler

Ure ve melamin
Fenol
Resorsinol
Furan

Epoksi

Poliesterler




4. YAPISTIRICILARIN BiLESiMi

Cizelge 3.1°de listelenen maddelerin bir ya da birkagi genellikle yapistiricilarin
ana bilesenleridir. Ozellikle bazi yapisal yapistinicilar gibi pratik yapistiricilarin gergek

formilasyonlart komplekstir.
4.1. Yapistiricr bilesenleri

Yapistirictlarin - temel  tiplerinin  igerikleri hemen hemen aymdir. Fakat
vapistiricilar. farklt amaglar igin farkli bilesenler igermektedirler. Kullanima gore
simflandirlan vapistiricilar genellikle tutturucu bilesenin ismiyle adlandirilirlar. Bazi
yapistinicilarda iki ya da daha fazla temel olabilir. Bu gruba en iyi 6rnek olan fenolik
poli(vinil  butinal) temelli yapistiricilar, genellikle metalleri yapistirmak icin

kullanilirlar.

4.1.1. Coziiciiler: Piskirtiilebilir. stvi formda yapistiricr iiretmek i¢in ¢oziicilere
ihtivag duyulur. Agag ve kagit yapistiricilarin ¢oziiciileri sudur. Sentetik regine, kauguk
ve dogal regine temelli bazi yapistiricilarin farklt organik ¢6ziiciilerde basariyla

¢oziinebildigi goriilmiistir.

4.1.2. linceltici ya da seyrelticiler: Yapistiricilarin yogunlugunu ya da diger
dzelliklerini degistirebilimek igin yapistiricilara ugucu sivilar eklenir. Sprey uygulama

gerektiren durumlarda inceltici ya da seyrelticiler ¢ok etkilidir. -

4.1.3. Katalizorler: Katalizorlerin yapistirici bilegenlerine eklenmesiyle yapistiricinin
yapisabilirligi belirgin bir gsekilde artar. Yiizeye siiriildiikten sonra sertlestirilen
vapistirict tiplerinde katalizor ¢ok etkilidir. Katalizorlere en giizel 6rnek amonyum

kloriirdiir.

4.1.4. Sertlestiriciler: Sertlestiriciler, sertlestirme tepkimesi sirasinda ya da sonrasinda
vapistirictya maddeler ya da maddelerin karigimlari halinde eklenir. Sertlestiriciler,
gercek kimyasal tepken olan katalizérlerle karsilagtirildiginda onlar gibi direkt tepkime
vermezler. Fakat tepkime hizi kontrolltdiir. Sertlestiricilere en iyi 6rnek olan para

lformaldehit. genellikle resorsinol formaldehit aga¢ yapistincilarinda kullanilir,

4.1.5. Dolgular: Yapistirma oOzelligi yoktur. Calismayr gelistirme, siireklilik.

dayamklilik ya da diger 6zellikleri diizeltmek igin yapistiricilara eklenir. Bu bilesenler,



genellikle fiyati diisiirmeyi amaglarlar. Ornegin ceviz kabugu tozlar genellikle sentetik
recineli agag¢ yapistiricilara dolgu maddesi olarak eklenir. Bununla birlikte altiminyum
tozlari. allimina ya da seramik killeri gibi metalik ve inorganik dolgular sik sik epoksi
regineli yapstiricilara eklenir. Bu dolgular viskoziteyi ve yayinabilirligi diizenlerler.
Dolgular. termal yaytlma ve biiziilme karakteristiklerinin asir1 farklt olmast nedeniyle
film ve yapistinier arasindaki stresi diizenli olarak azaltabilirler ve sertlestirilmis

yapistiner filmlerinin termal yayilma katsayisim degistirebilirler.

4.1.6. Yayialar; Yapistinict etkisi vardir. Yapistiric fiyatint ve her bir birim bagina
diisen yapistiric1 miktarini azaltmak i¢in yapistiricilara eklenirler. Ornegin bugday unu
vapistiricr birim fiyatini disiirmek igin tire formaldehit agag yapistiricisina eklenir.
Yayicr genellikle toz halinde kati temel lizerinden 1:1 oraninda yaristiriciya lizikscl
karigtirmayla eklenebilir.

4.1.7. Koruyucular: Yapistiricimin mikroorganizmalarla bozunmasini engellemek ya da
yavaslatmak ve yapistincinin hizmet ya da uygulama siiresince saklanabilmesini
saglamak i¢in vapistirictlara eklenir. Nisasta, kazein gibi karbonhidratlar ya da
proteinler kapsamindaki formilasyonlar kiif, mantar ya da bakterilerin saldirisindan
korunmak igin ¢ok onemlidir. Koruyucular bakir civa tuzlari, organik civa bilesikleri
gibi bir ¢ok organik bilesikleri ve klorlanmus fenoller gibi bir ok inorganik bilesikleri
ivine alir [3].



5.  POLIMERLERDEN  URETILEN  YAPISTIRICILARIN GENEL
KARAKTERIZASYONU

Yapistiricilar, genellikle aym veya farkli 6zellikteki ylizeylerin yapistiriimasinda
genis uygulama alam bulur. Yapigtiricilar dogal veya sentetik polimerlerden tiretilirler.
Dogal polimerler olarak; kazein, seliitoz, nisasta, albiimin v.b.’den olusturulan
yvapistiricttar yaygindir. Guintimiizde sentetik polimerlerden tretilen yapistinicilar, daha
cok onem tagimaktadir [8]. Sentetik yapistinicilar, polimer 6zelligine bagli olarak

termoplastik ya da termoset olabilir.

Termoplastik vamstiricilar asagidaki sekilde iiretilir;
e Organik ¢ozilciiler ve monomerlerden elde edilen polimerler,
» |lk polimerlesme iiriinii olan oligomerler,
e Yapistirict film ve tabakalar,

¢  Monomerler,

Termoplastik yapistirici bilesenlerde sertlestiriciler kullanilir. Yapistirilacak
yiizeye ¢ekilen yapistiier sogudukea sertleserek yiizeyleri yapistirir. Termoplastik
sentetik - yapistinietlar - siifina, poliakril ve poliamid yapistinicilar ile.  polietilen.
poli(vinil alkol), poli(vinil kloriir), poliizobiitilen ve ¢esitli elastomerlerden iiretilmis

vapistiricilar girer.

Termoplastik sentetik yapistiricilar, elastiklik ve diisiik sicaklikta dayaniklilik
dzelliklerine sahiptir. Dayanikliligin diisiik sicakliklarda olmasi yapistiricilarin kullanim
alanit azaltir. Boyle yapistiricilar genellikle diisiik sicakliklarda metalik olmayan
viizevlerin yapistirtimast i¢in kullanilir. Ancak modifikasyona ugratilmis metilol.
poliamid. poliakril ve regineden olusan yapistiricilar, metalleri birbirleriyle ve cesitli

plastik ve rec¢inelerle vapistirmak igin kullamlir.
Termoset sentetik yapustiricilar asagidaki sekilde iiretilir,
¢ Organik ¢dziiciilerde, suda veya monomerlerde polimer {iriinii ve emiilsiyonu,

e Sivi polimerler ve oligomerler.

Yaygm olarak kullamlan termoset sentetik yapistirici, polimerlerin organik

cozuctlerde ¢Oziinmesiyle elde edilir. Bu tiir yapistiricilar; fenol-formaldehit
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yapistiricilart,  epoksi yapistiricilari, polieter yapistiricilari, karbamid-formaldehit
vapistiricilart v.b. Bazi durumlarda sentetik yapistiricilarda oldugu gibi, birkag polimer
tirtini kullanthr.  Ornegin;  fenol-formaldehit  reginesinin poli(vinil asetat)’la

poliamidlerle karigimi v.b.

Genellikle polimerler, karigtiricist ve gerisogutucusu (¢ogu halde 1siticisiz) olan

paslanmayan ¢elikten yapilnus aletlerde ¢6ziilitr. Tam ¢dziinme, tiriintin dis goriiniisii
ile hulunur. Ulriind van karisimlardan ayirmak igin filtre kullanilir. Sertlesme siiresince
vogunlasmavi azaltmak i¢in termoset sentetik yapistiriciya doldurucu olarak gencllikle
mctal oksitler (MgO;4n0) eklenir. Elastikligi artirmak igin ise termoplastik polimerlere
clastomerler veya plastiklestiriciler eklenir. Bazi doldurucular, termoset sentetik
yapistiricilar  temelinde {iretilmis yapistirict  bilegiklerin  sicaklhiga dayanikliiging
artirrlar. Isiilmadan  sertlestirilmis  yapistiricilar  yiiksek  sicakliklarda  diisiik
dayamklihga sahiptir. Isitma. polimerin tamamen sertlesmesi sonucunda yapiskanhginin

artmasint ve sicakhiga karst dayaniklthgimi saglar.
Yapistiricilar diretilirken asagidaki istekleri dikkate almak gerekir.

e Yapistrier bilesenin igeriginin homojen olmasi,
e Yapistirici bilesenin ¢evreye dayamkli olmasi,
e Metalleri yapistirirken korozyonun olmamasi,

e Bekletme durumunda yiksek dayaniklilik dzelligine sahip olmasi.

Sertlesme isleminde yiiksek tepkime verimiyle oligomerier sert, ¢6ziinmeyen,
crimeyen ¢apraz bagh polimerlere doniigtirler. Sertlesme terimi adeta plastikier, cila,

vapistirict v.b. imalatinda gapraz polimerlerin tiretilmesi igin kullanilir.

Sertlesme. oligomerlerin tepkimeye yetenekli gruplarinin kendi aralarinda
karsthklr etkisi sonucunda veya 6zel maddelerin (sertlestiriciler) eklenmesiyle ya da
sicakhi@in, UV-iginlarinin, yiiksek enerjili 1sinlamanin, katalizérlerin etkisiyle olusabilir.
(ogu hallerde molekiiliinde tepkimeye yetenekli gruplar bulunan oligomerler, sadece

sertlesme ortaminda olusan oligomerlerle sertlesebilirler [9].

Sertlesme mekanizmasi, oligomerde tepkimeye yetenekli grubun dogasi,

sertlestiricinin tipi ve islem ortamu ile olusur.



Sertlesme diigitk mol kiitleli {irlinlerin tiretimi ile izleyen polikondenzasyon

mekanizmast ile veya bu tiir iriinlerin ayrilmasi ile olugabilir [10].

Epoksi regineleri igin, anhidrit sertlestiricilerin uygulanmasinin aromatik
diaminlerden pek ¢ok ustiinliikleri vardir. Bilesen, diigiik viskoziteye sahip olmasi
nedeniyle sivilastirict ve ¢oziiclilerin eklenmesi gerekmez. Bilesenlerin, hizlandiricilar
ve modifikatérlerle birarada bulunmasi istenilen dzellik ve imalat sartlarinin olugumuna

sans tanir.

Aromatik mono-, di-, ve poli- anhidritlerle"sertlestirilmis epoksi reginelerinin
ozelliklerinin karsilastiriimasi icin deneyler yapilmustir. Uretilmis numuneler yiiksek
camsi gegis sicakligina (Ty), 1sisal kararlilifa ve bekletme siiresince dayaniklihga

sahiptir [11].

Bazi durumlarda bir islemde polimerlesmeyle ve polikondenzasyon
mekanizmalariyla sertlestirme miimkiindtir. Ornegin; katalizér katilimtyla epoksi
recinelerinin asit anhidritleri ile sertlesmesi polikondenzasyon mekanizmas: iizerinden
olur. Epoksi reginesine, anhidrit sertlestiricisi ve katalizér katithmuiyla yiiksek
viskoziteye sahip sicakliga dayanikli malzemeler tiretilir. Anhidrit sertlestiricisi olarak
ftal, metil nadikon, klor endikon, maleik, pironelit, benzofenon-tetra karbon asidinin

anhidriti kullanilir.
Genel olarak sertlesme,

o Capraz baglarin olusumu

e Jel olusum noktas: sonrast

olmak lizere 2 basamakta olusur. Eger sertlesme polimerlesme mekanizmas: {izerinden
oluyorsa ilk basamak Onleme siiresi ile takip edilir. Zincir uzamasi basamaginda ise
iiriin, kisa sirede ¢apraz polimere doniigiir. Inhibitér kullanarak &nleme siiresi
uzatilabilir. Jel olusumundan sonra islem kendi kendine hizlanir. Jel etkisi ve uzayan

zincirin kirtlmasiyla sertlesme sona erer.

Sertlesme polikondensazyon mekanizmasi tizerinden oluyorsa, jel olusumu
gozlenir. Bu olay oligomerin fonksiyonel gruplarinin belli basamakta hizli doniigtimii ile

ilgilidir. Jel olugsma noktasindan sonra sertlesmenin hizi1 adeta azalir ve iglem biter.



Sertlesmenin kinetigini olusturan faktérler goktur. Bu faktorlerden birisi de
stcakliktir, Cogu zaman herhangi bir sicaklik érallgmdan disiik sicakliklarda ¢apraz
polimer ve onun istenilen kompleks 6zellikleri olugmaz. Sertlesme ortamini belirlerken.
islem sicakligi ile olusan polimerin akicilik sicakhigs (Ty) orami g6z Oniinde
bulundurulmahdir. Eger sertlesmenin belli bir basamaginda Ty, islemin sicakligindan
viiksek olursa sertlesme pratik olarak durur. Tam sertlesme olmasi i¢in iglemin sicaklig
sertlesen polimerin akicilik sicaklifindan yiiksek olmalidir. Onun igin akicilik sicaklig
nispeten yiiksek olan oligomerler (6rn; fenol-formaldehit veya melamin-formaldehit
regineleri) yiiksek sicaklikta (180-200 °C) sertlesirler. Daha yiiksek sicakliklarda ise

polimerlerde termooksidasyon bozunma bagslayabilir.

Sertlesime  sicakligl, tepkimenin sicaklik etkisine baghdir. Oligomerlerin
isitilmast ile sertlesme yapilabilir. Sicaklik nedeniyle sertlesen bilesenler, elektroteknik

dalinda disklerin ve panellerin tiretimi i¢in kullantlirlar.

Bu tip bilesenlere;

¢ Dbis- ( 4-hidroksifenil ) alkan ( alkan C;.4 )

e tri- ( 4-hidroksifenil ) alkan

o tetra ( 4- hidroksifenil ) alkan ( alkan C;.g )

e epiklorhidrin veya onun diger epoksi reginesi ile karisimi

o sivilastiricr (bisfenollerin poliglisidil eteri. mono epoksi polioller. bitil-fenil ve
alhlglisidil eteri)

o anhidrit sertlestiricilerinden (metil tetrahidroftal. metil nadikon ve maleik
anhidrit)

olusan bilesenler 6rnek verilebilir.

Doldurucu olarak ise;

* Si0, * Mg(OH),

* AlLOs * CaCOs;

* Cam * Cam lifi

* AI(OH); * Kil kullanilabilir.



Polialkilenglikolmaleinatlar ve oligoeterakrilatlarin  sertlesmesi, epoksi

recinesinin tiglii ve alifatik birli aminlerle sertlesmesi de 6rnek olarak verilebilir.

Yiiksek sicaklikta sertlesme ile beraber  diigiik sicakliklarda sertlesen

yapistiricilar da vardur.

Epoksi reginesi, dibiitilftalat ve maleik anhidritten olugan yapistirici, diigiik
sicaklikta sertlesme siiresince yapistiriimada yiiksek dayamklilia sahiptir. Cihaz
Uretiminde metal malzemelerin yapigtirilmasinda kullanillan  bu  yapigtiricinun
dayanikliligt 2300-2500 saat siirer. 60 ve 100 °C sicaklikta sertlegtirilerek yapistirilmig
St-3 ¢elik levhalar igin cekmeye kars1 dayaniklilik 74-88 MPa olur[12].

Yiiksek sicakliklarda elektrik tellerinin yalitilmasinda kullanilan ¢abuk sertlesen

bilesen;

e difenilolpropanin diglisidil eteri
e polifenol sertlestiricisi
e Sertlesme hizlandiricisi (trifenilfosfin) ve %50 den az inorganik dolduruculardan
tiretilir.
Ayrica yapistiriciya tiim epoksi reginesi miktarinin % 50 sinden fazla miktarda
epoksi reginesi katilabilir ve sonunda, 150 °C’de 210 saniye jel olusturma siiresine, 16
°C cams1 gegis sicakligina ve 1490 kg mm™ gekmeye kars: dayaniklilik modiiliine sahip

olan ir{in tretilir,

Sertlesmede baglaticilar da kullanilir. Baglaticilar vasitastyla ve radikal
polimerlesme  mekanizmasiyla oligomerler sertlestirilir. Sertlesme baglaticilari;
sertlegsme ortaminda dagilarak serbest radikaller olugturan maddelerdir. Ornegin;
digcilikte yiiksek tutkallik yetenegine sahip yapistirici tretmek i¢in polimerlesen

monometler ;

o Hidroksi alkil ve glisidil metakrilat,

e Polialkilen glikollarin polimetakrilati,

e (ok atomlu alkoller,

e Metakril, itakon ve maleik’in asitleri ve anhidritleri,
¢ n- metakriloksibenzol asidi,

e N- 2-hidroksi-3-metakriloksipropil-n-fenilglisidil,
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o 4d-metakriloiloksietoksi karbonilftalasidi ve anhidritidir.

Polimerlesme baslaticist olarak;
e R'-R’-H alkil. fenil, siklohekzil veya tiirevleri,
e X- alkilen, vinilen, veya C¢Hy-,4-COOH, anhidrit,
s Fosfat ve borat asit grubu

kullantir.

Avrica indirgen veya fotobaslatict olarak;

s 2.3 - dioksobisiklo[2,2,1] heptan,

e N - fenilglisidil,

e n- dimetilaminobenzaldehit,

e N,N - dimetil ve NN — dietilaminoetilmetakrilat tiirevleri
karisticthr.

(Cozeltide dinamik ve mekanik oOzellikler; dinamik ve statik 1s1ik sagilmasi
metodu ile flalik anhidrit ve bisfenol A’min diglisidil eterinin canli anyon polimerlesme
mekanizmasiyla olusan tepkimesinde incelenmistir. Esas zincir uzunlugunun sabit
tutulmasiyla birlesme yogunlugunun sekli degismistir. Birlesmenin sonlanmaya

oraninda jel olugsmustur.

Scrtlesen maddenin dayaniklhiligini artirmak ve gerekli sertlesme hizini saglamak
i¢in “gizli” sertlestiriciler (mikrokapsiiller) kullanilir. Sertlesme mikrokapsiil perdesinin

dagilmas: ile takip edilir.

20 °C" de kuru ve nemli ortamda bekletme, sertlestirici ve hizlandirict olarak
kullanttan  difenilpropan, metiltetrahidroftalanhidriti ile benzildimetilamine ve
difenilpropanin diglidisil eteri temelinde Gretilmis polimerlerin, cams! gegis sicakliklar
ile viskozitelerine etki ettigi, polimerlefin dis goriiniislerinin ve viskozitelerinin
dleiilmesiyle belirlenmigtir. Kuru ortamda bekletme sertlesmis epoksi reginesinin camsi
gecis sicakhiginin 75-80 °C’den 105 °C’ye kadar yiikselmesine sebep olmustur. Nemli
ortamda bekletme ise hidroliz sonucunda camsi gegis sicakliginin diismesine sebep
olmustur. Viskozitenin yiikselmesi, bekleme siiresine diizgiin logaritmik oraniarla

baghdir [13].



Sentetik yapistirier bilesenler igin,

e Polimer Urlin igerikli yapigtiricilar igin polimerin katiligt veya belli sicaklikta
kurutulan bilesenin geriye kalan kuru kalint1 igerigi

» Viskozitesi

e Sentetik yapistiricinin yapistiricilik yetenegini koruma siiresi yani dayanikliligi

¢ Bagil yogunlugu ’

e Iki yapistrilmig ylizeyin kopma kuvveti yani adhezyon 6zelligi

gostergeleri belirlenmistir.



6. KOPOLIMERLERDEN VE TERPOLIMERLERDEN YAPISTIRICILARIN
URETILMESI

Cesitli monomerlerden Uretilmis polimerlere sertlestiricilerin  katilmasiyla
vapistirierlar tretilebilir. Yapisticr tiretimi icin kultanilan 1s1ga dayanikli kopolimer:
().5-5 doymamis karboksillerin, onlarin anhidritlerinin veya eterlerinin etilen
kopolimerine alifatik vinil monomerine, karbondioksite, metakrilata, organik peroksit

ve organik fenol-fosfitler katilimiyla olusturulur.

Hidroliz ve esterlesme {iriinii olan polimeti]l vinil eteri ve fenol gruplart olan
maleik anhidritden dretilen yapistiricilar tip alaninda kullamilir.  Polietoksillenmis
alifatik alkol. nonilfenol. oktilfenol. polietilen glikol ve suyun 70-95 °C’de
sertlestirilmesiyle iiretilen yapistiricr {iriin ‘deri, cam ve kagit icin iyi yapisma 6zelligi
sergiler. Etilen glikol veya propilen glikol. propandiol ve fenol polimerinin tepkime
tirtinii. gereken sekli alabilen jeldir. Uriin 80 °C’de homojendir. Deriyi, cami ve kagid

yapistrabilir | 14].

Maleik anhidrit, metakrilik asit ve mol kiitlesi 14 10° olan alkil vinil eter
kopolimerinin suda ¢6ziinmesiyle ya da sismesiyle olusan dolgu dis yapiminda

kullantlir [ 15].

Poli(vinil alkol) ve hidroksi etil metakrilatin maleik anhidrit ile olusturduklar
kopolimerin. vapistirma ve su ortaminda sisme Gzellikleri incelenmistir. Bu inceleme
sonucunda, hidroksietilmetakrilat-maleik anhidrit kopolimeri kullamilarak, dayaniklilig
6.25 MPa olan yapigtirict lretilmis ve bu yapistirici kemigin yapistriimasinda

kullanlmigtir [16].

Stiren ve maleik anhidrit kopolimeri, a-metil-stiren kopolimeri, stiren-maleik
anhidrit-akrilomitril terpolimeri, etilen yiiksek a-olefin ve birli amin kopolimerinden
iiretilen bilesenin sikigma dayamkbihg 10-35 10° kg cm™ ve gerilme dayanklilip
419.3 kg em™dir [17].

Fosfor organik bilesigi ve halojen igermeyen termoplastik kopolimerlerin
ekstriize edilmesi, d6kiilmesi ve preslenmesiyle camsi gegis sicakligt 0 °C’den diisiik
olan clastomerler diretilir. Bu iiriin, otomobil sanayisinde veya elektrik malzemelerinin

firetiminde kullanilabilir. Stiren, maleik anhidrit ya da maleimid, metilmetakrilat-
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butadien kopolimeri ve cam lifinden iiretilen bilesen de elektrik malzemelerinin tiretimi

icin kullamlabilir [ [8].

Stiren, maleik anhidrit ve butil metakrilattan yararlanilarak terpolimer tiretilir.
Monomer kiitlesinin % 0.1-3’00 kadar disperslestirici eklenir. Polimerlesme benzen.
toluen veya diklormetan ¢6ziiciilerinde ya da onlarin karisimlarinda baglatict katilimi ile
olusur. Baslatict olarak peroksitler, azotlu bilesikler ya da aminlerle peroksitlerin
bileyiklert kullamlabilir. Polimerlesme, sert madde igerigi % 45 oluncaya kadar

stirdiriiliir. Uretilen terpolimer, agag ve deri ylizeylerini kaplamada kullanthr.

Yumugama sicakhgi 0 °C olan kauguk temelli kopelimer, maleik anhidrit-stiren
kopolimeri ve stiren-akrilonitril kopolimerinden olusan' bilesen darbeye dayanikli

malzeme tretmek i¢in kullanihir.

Polibutilen ve metal tabakadan olugan laminat, yapistinici 6zelligi gosterir.
Monoalkenil aromatik hidrokarbon monomerinden ve butadien-stiren igeren blok
kopolimeri, doymamis karbon asitleri ve onlarin tiirevlerini igeren kati bilesenin

hidrojenlesme ve modifikasyon 6zelligi vardir [19].

Polioletinlerin yapistirma ve boyama yetenegini tyilestirmek igin, dimetil
aminoctilmetakrilat kopolimeri, maleik anhidrit ya da akrilik asit olan poliolefinler

eklenir [20].

Polipropilene, 150-250 °C sicaklikta % 0.01-5 doymamis karbon asidi veya
onun anhidriti ve radikal polimerlesme baslaticisinin katihimiyla yapisma yetencgi

yiiksek bilesen iretilebilir.

Kopolimerle beraber terpolimer temelinde de yapistiricilar tiretilebilir. Inden ve
maleik  anhidritin  akrilonitril veya stiren bilesigi ve N-fenilmaleimit’in
polimerlesmesivie ortalama mol kiitlesi 2-5 10° olan yapistirica iiretilniistir. Camsi gegis

sticakhgi 30 °C nin tizerindedir ve terpolimerin igerigi N-fenilmaleimid’in artisi ile artar.

Camsi gegis sicaklign 0 °C’den kiigiik olan butadien veya butadien-stiren
kauguklarinin, vinil aromatik monomerinin ve akrinonitril karigiminin birlegmesinden
ve aynt zamanda polimerlesmesinden olusan kauguk, poliamid ve poliamidin iyi

Karigmasint saglayan stiren, akrinonitril ve % 0.1-10 miktarinda anhidritlerle ve
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elastomerlerle tepkimeye girme yetenegine sahip monomerlerden darbeye ve catlamava

davamkli trtinler tretilir [21].



7. YAPISTIRICILARIN KARAKTERIZASYONU

Polimerler. {iretimleri ve glindelik hayatta kullammlar: sirasinda 1s1. 1510 ve yiik
gibi ¢esithi dis etkiler ile karst karstya kalirlar. Bu dig etkilerin her biri polimerin
kimyasal ya da fiziksel yapisim1 bozmaya galisir. Bu nedenle bir kullanim yerine uygun
polimerik malzeme segebilmek igin malzemenin viskozitesi, igerigi ve yogunlugunun

yaninda mekanik ve 1sisal 6zelliklerinin de bilinmesi gerekir.
7.1, Polimer c¢ozeltilerinin viskozitesinin bulunmasi

Polimer ¢ozeltilerinin viskozitelerinin Sl¢tilmesi igin genellikle viskozimetreler
kullamilir. Bu cihazlarda uzunlugu ve yarigap: belli, 6l¢eklendirilmis bir kapiler boru
vardir. Viskozitesi lgiilecek polimer ¢ozeltisi, kapiler icinde akitilarak, sivimin iki

isaretli nokta arasinda akis stiresi 6lgtiliir.

Polimer ¢azeltilerinin bagil viskozitelerinin bulunmasi igin: polimer ¢dzeltisinin
ve saf ¢Oziiclinlin aym viskozimetrede, tamamen ayni kosullarda akis siireleri Sl¢iliir.
Esitlik 7.1 yardimiyla r, degeri hesaplanir ve esitlik 7.2’den &zgiil viskozite degeri

bulunur. Esitlik 7.3’den yararlanilarak n,,/C oraninin derisim ile degisim grafigi cizilir

ve olusan dogrunun dikey ekseni kesim noktasindan limit viskozite sayist bulunur.

n, = Mo _ L 7.1
noo1,

n, =n,~1 7.2

',2{{ =[n]+ k’{nzk‘ 7.3

L ve Ly, sirastyla polimer gozeltisi ve ¢oziicliniin Slgiilen akis siireleri, ngp; polimer
ciizeltisinin 8zgiil viskozitesi, C: g dL”! cinsinden ¢ozelti derisimi. [n]: limit viskozite
sayisi, k'; Huggins sabitidir.

Polimer ¢ozeltileri. yilksek mol kiitlesi nedeniyle. yiiksek viskozite gésterirler,

Viskozite dl¢iimlerinde molekiiller arast etkilesmeleri azaltmak ve daha dogru 6lgiim

vapabilmek igin g dL"" ve daha diisiik derigimlerde polimer ¢ézeltileriyle galisilir.



7.2. Anhidrit gruplarmm bulunmas:

Polimer igerigindeki anhidrit gruplarin bulunmasi; polimer igeriginde bulunan
anhidrit gruplarinin anilin ile monoanilid ve karboksil gruplarn olusturmasi temeline
dayanmaktadir. Burada olusan karboksil gruplari da sodyum hidroksit ile titre edilir.

Ay zamanda bir de 6rnek konulmadan deneme yapilir.

Titrasyonda elde edilen deneysel veriler asagidaki esitlikte yerine konarak

polimer 6rnegindeki karboksil grubunun toplam miktart % olarak hesaplanir.

/-
%(~ COOH) = {(’1 V)f .X.1oo} .

m,

V. 6rnekte bulunan ¢6zeltinin titrasyonunda harcanan 0.1 N sodyum hidroksit
¢cozeltisinin ml.  cinsinden hacmi, V,; Gmek olmayan denemedeki ¢6zeltinin
titrasyonunda harcanan 0.1 N sodyum hidroksit ¢6zéltisinin mL cinsinden hacmi, f; 0.1
N sodyum hidroksit ¢ézeltisinin faktorii, X; 1 mL 0.1 N sodyum hidroksit ¢6zeltisine
esdeger olan karboksil gruplarinin miktar: olup degeri 0.0045 gramdir ve my,, ise polimer

orneginin gram cinsinden kiitlesi.
7.3. Bagil vogunluk

Sivi orneklerin bagil yogunluklarinin bulunmasi i¢in piknometre kullaniim.
Ancak yapistinicilar gibi viskozitesi yiiksek sivilar igin piknometre kullanmimi cok
zordur. Yiiksek viskoziteli sivilar ve yapigtinicilar igin Mara-Vestfal yontemi
kullamiabilir. Bu yontemle bagil yogunluk bulunmasinda yapistirici, hacmi 15-30 mL
olan enjektore doldurulur. Enjektére doldurulan yapigtiricida bulunan hava kabarciklari
cikartilir. Enjektére doldurulan bu yapistinicimin hacmi ve kiitlesi belirlenir. Ay

islemler damitik su igin de yapilir ve bagil yogunluk asagidaki esitlik ile hesaplanir.

d="10 75

n,
d: bagil yogunluk, my; yapistiricinin agirlign, my; damrtik suyun agirligr.
7.4. Polimerlerin 1si1sal 6zellikleri

Polimer uzun zincirli molekiillere sahip olmasindan ileri gelen kendine has

dzelliklerinden birisi de hem kristal hem amorf yapiyr birlikte bulundurmasidir. Bu
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nedenle. kiigiik molekiillii maddelerden farkli olarak kati haldeki polimerler 1sitildiklar
zaman belli bir sicaklikta birden bire sivi hale gegmezler. Bunun yerine dnce belli bir
sicaklik araliginda yumusarlar. Sonra ya viskoz akis haline ya da eriyik haline gegerler.
Diger bir deyisle, hem yumusama yani cams: gegis sicakligina, T, hem de kristal
polimer erime sicakligina T, sahiptirler. Elbette polimer eriyikleri de sogutulduklar
zaman bunun tersi bir yol izler. Bunlar nispeten diisiik sicakliklarda gozlenen fiziksel

degismelerdir.

Polimer eriyikleri daha yiiksek sicakhklara kadar isitildiklarinda ise
buharlagamazlar ama yan gruplar ve ana zincirlerde kimyasal kopmalar olur. Bunun
sonucu olarak polimerlerde renk degisimi. ugucu iirlinlerin olusmasi. ¢ift bag olusumu
gibi cesitli kimyasal de@igmeler olusur. Isi etkisiyle polimerlerde olusan kimyasal
degismelerin tiimiine birden 1sisal bozunma tepkimesi denir. Isisal bozunma sirasinda
polimerlerin mol kiitleleri degistigi i¢in onlarin 1sisal, mekanik ve optik v.b. 6zellikleri

degisebilir.

Isisal analiz, 1sitilan bir maddenin fiziksel bir 6zelligini sicaklhigin veya zamanin
bir fonksiyonu olarak 6lgen bir grup teknigi igine alan genis kapsamli bir terimdir.
Programli bir sekilde sicakhgin artirilmasi ile maddede olusan degisikliklere ya da o
degisikliklerin 6l¢iim tekniklerine goére 1sisal analiz yontemleri gok gesitli adlar alir.
Ornegin maddede 1s1 etkisi ile kiitle kaybi oluyorsa, bu dzelligin lglimiine dayanan
1sisal analiz teknigine termogravimetri (TG) denir. Diferensiyel termal analiz (DTA).
denetimli olarak 1sitilan bir madde ile referans madde arasindaki sicaklik farkini
sicakligin bir fonksiyonu olarak 6lgen bir tekniktir. Diferansiyel taramah kalorimetri
(DSC) ise denetimli olarak isitilan bir madde ile referans madde arasinda olusan

sicaklik farkini sifirlamak igin gerekli enerjiyi 6l¢en bir tekniktir [22].

Isisal bozunma tepkimesi sirasinda polimerlerde genellikle kiitle kaybi ve 1s1
aligverisleri olur. Istsal bozunma sirasinda olusan ugucu iiriinler nedeniyle olan kiitle
kaviplan TG ile. polimerlerin 1sitilmast veya sogutulmasi sirasinda gézlenen camsi

eegis, erime ve kristallenme gibi fiziksel olaylar ise DTA ve DSC ile izlenir.

DTA ya da DSC teknigiyle alinan termogramlardan Tg’nin bulunmas! sekil

7.1 de gostertlmistr [23.24 1.
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Sekil 7.1, (a) DTA ve (b) DSC egrileri.

Bu degerler polimerlerin 1sisal kararliliklariin karsilastiriimasinda kullanitan en
onemli  kriterlerdir. Polimerik malzemenin sik sik 11 ile karst karsiya kaldigt

diisiiniiliirse, bu degerlerin 6nceden bilinmesinin 6nemi kolayca anlastlir.

7.5. Germe-uzama egrileri

Polimerlerin  mekanik 6zelliklerini ve plastik deformasyonun olusumunu
incelemek icin en iyi yontem germe-uzama degisimini izlemektir. Polimerlerde germe-
uzama davranist basing, sicaklik ve germe hiziyla degisme gostermektedir [25].
Yapigtiricilarin - mekanik  ¢zellikleri de germe-uzama egrileriyle incelenebilir.
Polimerlerde camst gegis sicakliginin altinda galigilarak, degismez bir hizda gekme

denemesi vapildiginda sekil 7.2°de verilen egri elde edilir {26,27].
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Sekil 7.2. Polimerlerde germe-uzama egrisi.
Sekil 7.2°de sunulan egrinin degerlendirilmesinden su sonuglar gikarilabilir.

AB bolgesi dogrusaldir ve polimerik malzemede elastik deformasyonu temsil
eder. AB egrisinin egimi polimerik malzemenin sertligini gosteren Young modiiliin,
dogrunun altinda kalan alan da polimerik malzemenin kalici deformasyona ugramadan

(boyut degistirmeden) absorblayabilecegi enerji miktarini verir.

BC bélgesinde viskoelastik deformasyon gériiliir. C, noktasindan okunan deger
polimerik malzemenin 6nemli bir kalict deformasyon olmadan tasiyacagi yiik miktarini
gosterir. C; noktasindan bulunan deger de polimerik malzemede Gnemli bir kalici
deformasyon olmadan uzayabilecegi degeri, ‘akma veriminde uzamay:r’ verir. Bu deger,

malzemenin elastikiyetini gosterir, bagka bir ifade ile elastik sinir1 belirler.

CD bolgesinde dikkat edilecegi gibi uygulanan gerilim degismeden malzeme
onemli oranda uzamaktadir. ‘Plastik akma’ olarak tanimlanan bir ¢ok plastik
malzemede gozlenen bu durum polimerik yapida grift halde bulunan polimer
zincirlerinin aynlarak birbiri iizerinden kaydigi, aktigi, bu nédenle siddetli viskoz
deformasyonun olustugu soylenebilir. Plastik akma plastik malzemelerde gozlenen bir

deformasyondur. Fiberler ve elastomerlerde akma veriminde, akma olmaksizin kopma
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GERILIM

gozlenir. Genellikle yap: kristalin polimerlerde Ty nin tizerinde ve amorf polimerlerde
T, nin altinda yapilan ¢ekme deneylerinde, incelenen 6rnekte plastik akma baglamadan
once boyun olusumu gozlenmektedir. Boyun olugumu germe-uzama egrilerinde sekil
7.2°de kesikli ¢izgilerle belirtilen egride goriildtigii gibi, akma verimi civarinda bir tepe

noktasi ile kendini belli eder.

DE bolgesinde gerilimde ¢nemli bir artig gozlenir. Bu art1$ polifner zincirinin
yapt iginde agir1 yonlenmesi sonucu sertligin artmasini ifade eder. E noktasinda kopma
gozlenir. E; noktasindan okunan deger ‘kopmada uzama’ olarak adlandirilir ve ne kadar
biiyitkse malzeme o kadar dayamklidir. E; noktasindan bulunan gerilim degeri,
polimerik malzemenin kopmadan tasiyabilecegi yiikii gosterir ve ‘kopma gerilimi’

olarak adlandirlir.

Egrinin altinda kalan alan malzemenin saglamhiginin bir 6lgiistidiir. Bu degerin

kiigtilmesi, polimerin kirilganhigini gosterir[28].

Polimerlerde yapilan germe-uzama denemeleri $ekil 7.3’de sunuldugu gibi

sintflandirilabilir.
Yumusak < s
ve 2z =z
Zayif 'é Sert 5_:J Sert
w ve w ve
© Kirilgan © Sagiam
GERINIM GERINiM: : GERINIM
% Yumusak ve %
T Dayanikl o
Lg w Sert ve
© Dayantkl
GERINIM GERINIM

Sekil 7.3. Germe-uzama egrilerinden 6rnekler.
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Cckme islemi. metalden yapilmis iki ¢ene arasinda sikistirtlan polimerin bir
vinde sabit hizla ¢ekilmesi ile yapilir. Cekme sirasinda polimerin iizerine binen viik
clektronik olarak 6lgiliir. Gerilim direnci (o); polimerin {izerine binen yiikiin drnegin

kesit alanina béliimii ile bulunur.

F
o= 7.6
A,
A,; cekme denemesi 6ncesi kesit alani, F; polimer tizerine binen yiiktiir. Uzama

ise kayit edilen ya da polimer {izerinde 6nceden isaret edilen iki noktanin arasinin

acilmasindan hesaplanir. Uzama;

7.7

esitligi ile verilir. Ly; polimerin baslangi¢ uzunlugu, L; polimerin son uzunlugudur.

Llastiklik (Young) modili polimerin elastikliginin bir 6lglisiidiir ve asagidaki

bagimtiyla verilir.

E=2 78

Elastiklik modiili germe uzama egrisinin dogrusal kismimin egiminden
hesaplanir.  Ayrica germe-uzama egrisinin  dogrusal kisminin altindaki alandan

polimerin sogurdugu enerji bulunur.

Birim hacim (A.L,) basmna sogurulan enerji BSE ise asagidaki bagintidan

bulunur [5].
l

(Gekme hizi ve sicaklik gerilim-uzama egrilerini 6nemli oranda degistivir,
Poli(vinil kloriir) érnekleri ile farkli ¢ekme hizlarn ve sicakliklarda yapilan testlerin
sonucunu bir sekilde ifade etmektedir. Hizhi ¢ekmede kinlgan ve sert goriilen PVC,
vavas ¢ekmede daha yumusak fakat kirilmaz malzeme cevabi vermektedir. Aym
sekilde, diisiik sicaklikta yapilan cekmede sert ve saglam goriiniimdeki malzeme yiiksek

sicaklikta yumusak ve kirtlmaz davranmaktadir.
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Sekil 7.4. Germe-uzama egrilerinin ¢ekme hiz1 ve sicaklikla degisimi.
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8. DENEYSEL TEKNIKLER
8.1. Deneyin yapildif: yer ve tarih:

Bu ¢alisma, Cumhuriyet Universitesi Mithendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi
Boliimii Polimer Arastirma Laboratuvari (PAL)'nda Ekim 2000-Haziran 2001 tarihleri

arasinda yapilmistir.
8.2. Kullanilan maddeler:

Bu ¢alismada, terpolimerin liretiminde kullanilan monomerler allil fenil eter,
maleik anhidrit ve stirendir. Yapistirict {retiminde kullanilan regine ise, epoksi

reginesidir.

Cizelge 8.1. Kullanilan regine ve monomerler.

Ad Kimyasal formiilii

Epoksi Reginesi ~ CH2 —_ (I:H —_— CH2 — R— CH2 = (IZH——CH2~— R ~
OH OH

CH,

l
-0+ O

|

CH, |

Allil Fenil Eter CH;=CH
|
CH,0O
|
CeHy
Maleik Anhidrit CH==CH
| i
SN
/NN
0/ \O 0
Stiren CH,= CH
|
CoH,
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8.3 Terpolimerin iiretilmesi

Bu ¢aligmada kullamlan terpolimerin tiretilmesi iQin,‘behere 1 mol AFE, 1 mol
St, 2 mol MA ve 6.2 10° mol L' AZBN konulmus karigim 10 mL biitil asetat’ta
¢Oziilmiistiir. Cozelti, sicakligt 80 °C olan termostatta 50 dakika bekletilmistir. Coken
terpolimer dekantasyon ile ¢Oziiclisinden ayrilmis ve hekzan ile yikanmistir. Elde

edilen terpolimer siiziilmiis ve 40 °C’de termostatda kurutulmustur.
8.3.1. Terpolimerin limit viskozite sayisinin bulunmasi

Ogiitiilerek toz haline getirilen polimerin belli derisimlerdeki ¢6zeltisi aseton ile
hazirlanmigtir. Hazirlanan ¢6zeltiden 10 mL alinarak viskozimetreye konulmus ve akisg
stiresi Olgiilmiistiir. Cozelti seyreltilmis olusturulan yeni ¢ozeltilerin ve ¢éziiciiniin de

akis stireleri viskozimetre yardimiyla ol¢tilmiigtiir.
8.3.2. Terpolimerin i¢erigindeki anhidrit gruplarmm bulunmasi

Erlene 0.1 g polimer, 4 mL aseton ve 5 mL anilin konulmus ve 2 saat oda
sicaklhiginda bekletilmistir. Bu siirenin sonunda erlene 20 mL aseton-su (1:1) karigimi ve
fenol ftalein eklenmis 0.1 N NaOH ile titre edilmistir. Bir de polimer Ornegi

konulmadan analiz yapilmistir.
8.4. Terpolimer ve epoksi reginesinden yapistiricinin iiretilmesi

Kiitlece % 10, 15, 20, 25 ve 30 terpolimer igeren yapigtiricilart diretmek igin
bahsedilen oranlarda terpolimer ve epoksi reginesi krozede karigtirilmistir. Macun
sekline gelen karisim sicaklign 80 °C olan termostatta ara sira karnstirilarak 30 dakika

tutulmustur.
8.4.1. Dis goriiniigiin bulunmasi

Uretilen yapistirici, 50 mL hacmindeki beherde karstirilarak bagetle beherden
10-20 cm yukarntya kaldinlmugtie, Yapistiriciun  homojenligiyle dis  gdriinis

saptanmugtir.
8.4.2. Bagil yogunlugun bulunmasi

% 10, 15, 20, 25 ve 30 oranlarinda terpolimer igeren yapigtiricilar hacmi 15 mL
olan enjektdrlere doldurulmus ve hava kabarciklan cikartilmigtir. Bu yapistinicilarin

hacimleri ve kiitleleri belirlenmigtir. Aym islemler damutik su igin de yapilmustir.
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8.4.3. Isisal analiz

% 10, 15, 20, 25 ve 30 oranlarinda terpolimer igeren yapistiricilar asetonda
¢oziilmiis ve filmleri dokiilmiistiir. Yapistiricilarin 1sisal davramiglarini saptamak igin
Shimadzu marka termal garvimetri ve diferansiyel termal analiz kullanilmigtir.
Ornekler, azot atmosferinde 10 °C dak™ 1sitma hiziyla 1sitilmugtir. Bu denemelerle ilgili

sonuglar bilgisayar yardimiyla alinmigtir.
8.4.4. Cekmeye karsi dayamkhihik

% 10, 15, 20, 25 ve 30 oranlarinda terpolimer igeren yapistiricilar, 5 cm
uzunlugunda, 1 cm eninde ve 1 cm kalinhigindaki kaliplara dokiilerek 180 °C’da 2 saat
termostatda bekletilmislerdir. Hazirlanan numuneler sekil 8.1°de sunulan Hounsfield
test cihazinin iki genesi arasina sikigtirilmis ve 100 mm dak™ ¢ekme hizinda tek yonde

¢ekilmislerdir. Bu denemelerin sonuglar da bilgisayar yardimiyla alinmstir.
8.4.5. Kaymaya kars1 dayanikhhk

Uretilen yapistiricilarin kaymaya kars1t dayamkliligimin saptanmasi igin germe-

uzama deneyleri yapilmistir. Bu deneyler Hounsfield marka bilgisayar baglantili

| Sekil 8.1. Hounsfield test cihazi.
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clektronik mekanik deneme cihazi ile yapilmigtir:

Yapistirilacak metal levhalar o6nce alkolle temizlenmistir. Levhalardan
birincisinin 1 cm?lik alanina spatiil yardimiyla yapistiric: ¢ekilmis diger levha sekil
8.2°de gosterildigi gibi ilk levhanin tizerine kapatilnustir. Hazirlanan levhalar

mengenede sikistirtlmagtir.

Levha Yapistiric

1 cm

!ch < ' Levha

Schil 8.2, Levhalarnn yapigtirilis sekli. .

Levhalar termostatda 160, 180, 200 ve 220 °C’da bekletilmislerdir. Hazirlanan
levhalar, aygitin iki genesi arasina yerlestirilmis ve tek yonde g¢ekilmislerdir. Cekme
sonucunda belirli bir uzama gdsteren yapistirictlar kopmustur. Bu denemelerle ilgili

sonuglar bilgisayar yardimiyla almmistir.
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9. DENEYSEL BULGULAR
9.1. Terpolimerin iiretilmesi

AFE-MA-St terpolimeri radikal =zincir polimerlesmesi ile iiretilmistir.

Polimerlesme sirasinda gerg;eklé$me_si beklenen basamaklar,

~ MA* L MA X1+ ~MA-MA k=0

MA*+ St hl.(.tz__>~MA-St*

~ MA*4 AFE _lf.Ll__,~ MA-AFE*

~ St* +MA _ Kot o~ gMA*

~ St* L St ko~ stst* k2 20
. St* 4 AFE —Xn_» -~ St-AFE* kay =0
- AFE* 4 MA —X_, ~ AFE-MA*

~ AFE* 4 St —X2_» ~ AFE-St k=0

~ AFE* + AFE—ku——> ~ AFE-AFE* k=0

~ MA*4 St........ MA —14—> MA-St.......... MA*
~ MA*+ AFE... MA —3—» . MA-AFE.....MA*

~ St* +MA....AFE —23> ~ St-MA......AFE*

~ AFE* £MA.... St —k3-4——>~AFE-MA .......... st

seklindedir. MA ve AFE’in polimerlesme ortaminda homopolimerlesmesi ¢ok
zordur[6]. Bu nedenle zincir, iki monomerin ardigik birlesmesi ve St’in zincire

katilmas: ile uzadig diigtiniilmektedir. AFE-MA-St terpolimer {iretim tepkimesi,

CH=CH + i, = cii -+ er=cn AZBN
. I

//(\ /C\\ CeH; CH,0
o 0 O |
CH,

~ CH—=CH~ CH,— CH—~CH— CH— CH—CH ~
A Lo

PPN Chly ¢ N CH,0

CH

5

‘'seklinde gosterilebilir.
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9.1.1. Limit viskozite sayisimin bulunmasi

Ostwald viskozimetresi kullamlarak yapilan deneyin sonucunda ng,/C oranimn
derisim ile degisimi grafige gecirilmigtir.

2
15
O
g 1
0
s
0.5
O i A B T T ]
0 0.2 04 0.6 0.8 1
Clg dL™

Sekil 9.1. ng/C oraninin derigim ile degisimi.

Bu grafikten yararlanilarak limit viskozite sayist 0.64 dL g™ olarak bulunmustur.

9.1.2. Anhidrit gruplarinin bulunmasi

Terpolimerin igeriginde bulunan anhidrit gruplarinin tayini maleik anhidrit

gruplariun - anilin - ile monoanilid ve karboksil gruplart olusturmasi temeline
dayanmaktadir. Terpolimerin anilinle verdigi tepkime,
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seklindedir. Yapilan deneyin sonucunda, terpolimer iceriginde bulunan anhidrit grup

miktari esitlik 7.4. yardimiyla % 22.5 olarak hesaplanmigtir.
9.2. Yapistiricinin iiretilmesi

Epoksi reginesinin yapistirabilirligini artirmak i¢in, epoksi reginesine kiitlece %
10-30 oranlarinda terpolimer eklenmistir. Elde edilen karisimin, yarim saat sicakligi 80
C>de olan termostatda bekletilmesiyle yapistirici tretilmistir. Uretilen yapistincinin.

sertlesme tepkimesi ekil 9.2°de sunulmugtur.
9.2.1. Dis goriiniigiin bulunmasi

Uretilen yapigtinicilarda terpolimer orami % 30%un iizerine ¢ikilamamugtir.
Bunun nedeni, bu oramn izerinde epoksi reginesinin terpolimeri gdzememesidir.

Hazirlanan bu yapigtiricilarin hepsinin homojen oldugu sonucuna \;arllm1$t1r.
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Sekil 9.2. Epoksi reginesi ile terpolimerin sertlesme tepkimesi.
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9.2.2. Bagil yogunlugun bulunmas:

Esitlik 7.5 yardumyla igeriginde kiitlece % 10-30 terpolimer bulunan

vapistincilarim bagil yogunluklan hesaplanmig ve sonuglar terpolimer yiizdesine

_§ 1.5
'g 1.4 .
o 1.3
o)
> 12 g
g’ 1.1
0 10 20 30 40

%T
Sekil 9.3. Bagil yogunlugun terpolimer ytizdesinin ile degisimi.

"71('/' w0 lim or - L g :
(%7‘ = ~—"—~] karst grafige gecirilerek sekil 9.3’de sunulmustur. Sekil 9.3
m

foplam

incelendiginde terpolimer yiizdesi ile bagil yogunlugun dogrusal olarak degistigi
goriilmektedir.  Yapilan hesaplamalar sonucunda bagil yogunluk ile terpolimer

viizdesinin degisimi  =1.09 + 0.01%1T (r = 0.992) bagintist ile verilebilir.
9.2.3. Isisal Analiz

Hazirlanan yapistiricilarin isisal davranglan diferanéiyel termal analiz (DTA) ve
termogravimetri (TG) ile yapilan analizlerle agiklanmaya c¢alisitmistir. Yapistiicilarm
T, camsi gegis sicakhiklarini bulmak igin kullanilan DTA teknigi ile sekil 9.4°de
sunulan egriler alinmistie, TG ile yapilan analizler sonucu elde edilen termogramlar ise
sekil 9.5°de sunulmustur. Ty'nin terpolimer igerigi ile degisimi sekil 9.6’da, ilk

bozunma sicakhklarinin terpolimer igerigi ile degisimi ise sekil 9.7’ de sunulmustur.
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Sekil 9.4. Farkh oranlarda terpolimer igeren yapistiricilarin DTA termogramlar:
1% 100, 2. % 30, 3. %25, 4. % 20. 5. % 15, 6. % 10, 7. %0, terpolimer igeren yapistiricilar.
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Sekil 9.5. Farkh oranlarda terpolimer igeren yapistirictlarin TG termogramlart
% 30, 3. %25, 4. % 20, 5. % 15, 6. % 10, 7. %0, terpolimer igeren yapistiricilar.

1% 100, 2
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Sekil 9.6. Camsi gegis sicakliginin terpolimer ytizdesi ile degisimi.

0 20 40 & 8 10
%T
Sekil 9.7.11k bozunma sicakhiginin terpolimer yiizdesi ile degisimi.

Sekil 9.6 incelendiginde epoksi recinesinin camsi gegis sicakliginin, igerisine
terpolimer eklenerek hazirlanan yapistiricilarin camsi gegis sicakliklarindan ¢ok daha
diigiik oldugu goriilmektedir. Epoksi reginesine terpolimerin eklenmesiyle Ty, camsi
gecis sicaklifi degerlerinde artig gériilmiigtiir. Bu artisin nedeni olarak, terpolimerde

bulunan anhidrit gruplari ile epoksi recinesi arasindaki etkilesimin terpolimer oraninin
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artmast ile artmast gosterilebilir. Saf terpolimerin Ty degeri de yapistiricinin T,
degerinden dustik ¢ikmistir. Bu verilerden epoksiye eklenen terpolimer ile epoksi

recinesinin ve terpolimerin camsi gegis sicakliklarinin artirilabilecegi s6ylenebilir.

Sekil 9.7°de sunulan TG’ye ait termogramlar incelendiginde, terpolimer
oraninin artmasiyla ilk bozunma sicakliginda 6nce bir azalig sonra bir artig gézlenmistir.
Bunun nedeni olarak, epoksiye eklenen terpolimerin 6nce bir plastiklestirici gibi
davranip ilk bozunma sicaklifini diisiirmesi, sonra terpolimer igeriginde bulunan
anhidrit gruplart ile epoksi recinesi arasinda meydana gelen capraz baglanmanin
terpolimer igerigi ile artmasi sonucu sicakligin yiikselmesi ggsterilebilir. Bu verilerden
epoksi reginesine terpolimerin eklenmesiyle ilk bozunma sicakliginin artirilabilecegi

sOylenebilir.
9.2.4. Cekmeye karst dayamklilik

Farkli oranlarda terpolimer igeren yapistiricilarin mekanik 6zelliklerini
aragtirmak icin, 50 mm vzunlugunda 10 mm eninde ve 10 mm kalinligindaki kaliplara
dokiilerek 2 saat 180 °C’de sertlestirilen yapistiricilara ¢ekme denemeleri uygulanmistir.

(Cekme denemeleri sonucu elde edilen germe-uzama egrileri sekil 9.8’de sunulmustur.
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Sekil 9.8. Kaliplanmis yapigtiricilarin germe-uzama egrileri.

Bu denemeler ile elde edilen bazi mekanik 6zellikler ise ¢izelge 9.1 ile sekil 9.9
ve 9.10°da verilmistir.
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Cizelge 9.1. Kaliplanmis yapigtiricilarda bazi mekanik 6zelliklerin terpolimer igerigi ile

degisimi.

Terpolimer  Kopma Gerilimi  Kopmadaki  Young Modiilii Sogurulan

Yiizdesi N) Uzama (mm) (N/mm) Enerji (mJ)
%15 124 0.82 158 51
%20 164 0.85 257 70
%25 185 0.88 260 81
%30 175 0.96 290 84

Her seyden 6nce kaliplanamayan epoksi reginesine kiitlece %15 ve tizerindeki
oranlarda terpolimerin eklenmesiyle yapistiricinin kaliplanmasi saglanmigtir. Sekil 9.8
ve ¢izelge 9.1 birlikte incelendiginde yapistiricimin igerigindeki terpolimer oraninin
artmastyla kopmadaki uzama degerlerinde artis gozlenmektedir. Epoksi reginesine
terpolimerin eklenmesiyle, daha uzun zincirler elde edildigi ve bu zincirlerin birbirleri
izerinden akma gosterdikleri igin kopmanin daha biiylik uzama degerlerine kaydigi

sOylenebilir:

Young modiilii, terpolimer igerigi ile uyumlu bir artis gostermektedir. Enerji
degeri ise kopmadaki uzamaya benzer bir davranig gostermektedir. Enerji ile uzama

dogru orantili oldugu i¢in bu beklenen bir sonugtur.

Kopmadaki gerilim degerinde, terpolimer igeriginin artmasiyla tnce bir artig
sonra bir azalis gozlenmektedir. 0.5 mm uzama degerine karsilik gelen germe-% T
grafigi sekil 9.9’da ve 120 N germe degerine kargihk gelen uzama-%T grafigi ise sekil

9.10°da sunulmugtur.
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Sekil 9.9. Kaliplanmis yapistiricida terpolimer yiizdesi ile germe degerleri degisimi.
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Sekil 9.10. Kaliplanmig yapistiricida terpolimer yiizdesi ile uzama degerleri degisimi.
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Sekil 9.8’de sunulan germe-uzama egrileri incelendiginde kiitlece % 15 oraninda
terpolimer igeren yapistirictnin yumusak ve zayif davranig[5] gosterdigi bununla
beraber, terpolimer igeriginin artmasiyla davramsin sert ve kirilgan oldugu germe-

uzama egrilerinin bigimlerinden anlasiimaktadir.

Sekil 9.9 ve 9.10 birlikte incelendiginde en az uzama gostererek en fazla germe
sergileyen yapistiriciin % 25 oraninda terpolimer igeren yapistiricida oldugu
goriilmektedir. Bunun nedeni ise, yapistirict igerigindeki terpolimer oraninin artmasiyla
epoksi ile terpolimer arasinda gergeklesen sertlesmenin arttigi ve buna bagli olarak da

daha az uzamayla daha fazla germe degerine ulasilabilecegi seklinde aciklanabilir.
9.2.5. Kaymaya karst dayaniklihk

Hazirlanan yapistiricilar ile yapigtirilan aliiminyum levhalar, en uygun hiz
parametresinin saptanmasi i¢in sekil 8.1°de gosterilen Hounsfield test cihazinn iki
cenesi arasina yerlestirilmis ve 25, 50, 75, 100 ve 125 mm dak™ hizlarinda tek yonde
cekilmiglerdir. Elde edilen sonuglar sekil 9.11°de sunulmustur. Bu denemeler ile elde

edilen baz1 mekanik 6zellikler ise ¢izelge 9.2 ile gekil 9.12 ve 9.13°de verilmistir.
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Sekil 9.11. Cekme hiz degerleri i¢in germe-uzama egrileri.

Sekil 9.11 incelendiginde, ¢ekme hizi ile kopmadaki uzama degerlerinin azaldig:
gorilmektedir. Bunun nedeni, polimer zincirlerinin diigiik ¢ekme hiz degerlerinde
birbirleri iizerinden yavas bir sekilde akmasi olabilir. Cekme hizinin artmastyla polimer
zincirlerinin birbirleri tizerinden daha hizli akmasi sonucu kopmadaki uzama degerleri

azalmastir.
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Cizelge 9.2. Yapistiricida bazi mekanik 6zelliklerin ¢ekme hizi ile degigimi.

Cekme Hiz1  Kopma Gerilimi  Kopmadaki  Young Modiilii Sogurulan

(mm dak") (N) Uzama (mm) (N/mm) Enerji (mJ)
25 289 1.21 190 175
50 254 1.20 143 153
75 278 1.16 200 162
100 302 1.07 300 161
125 205 0.75 - 307 76

Cizelge 9.2 incelendiginde, Young modiliniin ¢ekme hiz1 ile arttig
goriilmektedir. Bu beklenen bir sonugtur. Ciinkii gekme iz ile Young modiilii orantih

olarak artmaktadir[5].

0.5 mm uzama degerindeki ¢ekme hizlarina karsi germe ve 120 N germe

degerindeki ¢ekme hizlarina kars1 uzama grafikleri sekil 9.12 ve 9.13°de sunulmustur.
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Sekil 9.12. Cekme hizi ile germe degerleri degisimi.
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Sekil 9.13. Cekme hiz ile uzama degerlerinin degisimi.

Sekil 9.12 ve 9.13 incelendiginde ¢ekme hizznin 100 mm dak™“e kadar
artmasiyla germe degerinde bir artis goritlmektedir. Bu degerin iizerinde ise bir azalma
s0z konusudur. Bununla beraber. ¢gekme hizinin artmasiyla uzama degerlerinde énce bir
azalis sonrada bir artig goriilmektedir. Buradan, 100 mm dak’ ¢cekme hizina kadar
polimer zincirlerinin  birbirleri lizerinden akmast olasi iken hizin artirthmast ile
zincirlerin birbirleri {izerinden ¢ok hizli kaymasi sonucu germe degerlerinin azalnus

olabilecegi sonucu gikartilabilir.

Terpolimer yiizdesinin mekanik 6zelliklere etkisinin belirlenmesi igin kiitlece %
10-30 oranlari arasinda terpolimer iceren yapistiricilar ile aliiminyum levhalar
yapistiriimis ve Hounsfield test cihazi ile 100 mm dak ! ¢ekme hizinda ¢ekilmislerdir.
(Cckme denemeleri sonucu elde edilen germe-uzama egrileri sekil 9.14°de sunulmustur.
Bu denemeler ile elde edilen bazi mekanik 6zellikler ise ¢izelge 9.3 ile sekil 9.15 ve

9.16" da verilmistir.
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Sekil 9.14. Yapigtirtlmig aliiminyum levhalarin germe-uzama egrileri.

Cizelge 9.3. Yapistiricinun bazi mekanik 6zelliklerin terpolimer igerigi ile degisimi.

Terpolimer  Kopma Gerilimi ~ Kopmadaki ~ Young Modiilii Sogurulan
Yiizdesi N) Uzama (mm) (N/mm) Enerji (mJ)
10 120 0.50 240 30
15 130 0.53 245 35
20 140 0.57 246 40
25 330 1.64 300 270
30 185 1.02 129 94

Sekil 9.14 ve g¢izelge 9.3 birlikte incelendiginde yapistirict igerigindeki
terpolimer oraninin artmasiyla kopmadaki germe ve uzama degerlerinde bir artis

goriilmektedir. Bu davranig, epoksiye eklenen terpolimerin zinciri uzatmasi ile

agiklanabilir. Terpolimer yiizdesi ile Young modiiliinde de bir artig goriilmektedir.

Bunun nedeni olarak ise yapiya katilan terpolimer ile epoksi reginesinin sertlesmesi

gosterilebilir.
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0.5 mm uzama degerine karsilik gelen germe-% T grafigi sekil 9.15’de ve 120 N

germe degerine kargilik gelen uzama-%T grafigi sekil 9.16°da sunulmustur.

Germe/N

%T

Sekil 9.15. Terpolimer yiizdesi ile germe degerlerinin degisimi.
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Sekil 9.16. Terpolimer yiizdesi ile uzama degerleri degigimi.

Sekil 9.15 ve 9.16 birlikte incelendiginde kiitlece % 25 oraninda terpolimer

igeren yapistiricimin 0.5 mm uzama degerinde en fazla gerilim, 120 N germe degerinde

ise en az uzama gosterdigi goriilmektedir. Buna karsilik en fazla kopma gerilimi ve

kopma uzamast degerlerine % 25 oraninda terpolimer igeren yapigtirict sahiptir. Bu
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verilerden en fazla kaymaya karsi dayamklilik degerini % 25 terpolimer igeren

yapistiricinin sagladigi sonucu gikartilabilir.

Uygun sertlesme siiresinin belirlenmesi i¢in, kiitlece % 25 terpolimer i¢eren
yapistirict ile alliminyum levhalar yapistirilmistir. Bu sekilde hazirlanan levhalar 1, 2,
3, ve 4 saat termostatta bekletilmis ve 100 mm dak™ ¢ekme izinda gekilmislerdir. Elde

edilen sonuglar sekil 9.17’de sunulmustur.
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Sekil 9.17. Farkl: saatlerde sertlestirilen yapistiricilarin germe-uzama egrileri.

Cizelge 9.4. Yapistiricinin bazi mekanik 6zelliklerinin sertlesme stiresi ile degisimi.

Sertlesme Kopma Gerilimi  Kopmadaki  Young Modiilii Sogurulan

Stiresi (saat) N) Uzama (mm) (N/mm) Enerji (ml)
1 210 0.70 280 74
2 330 1.64 233 270
3 322 1.45 250 234
4 245 1.01 280 124

Sekil 9.17 ve gizelge 9.4 birlikte incelendiginde kopma gerilimi degerlerinin
sertlesme siiresi ile 6nce bir artis sonra bir azalig sergiledigi goriilmektedir. Bu
verilerden yapistiricinin termostatta 1 saat sertlestirilmesi ile kisa zincirli polimerler
elde edildigi sertlesme stiresinin 2 saate ¢ikartiimasi ile sertlesmenin tam olarak

gerceklestigi ve buna bagli olarak da zincirlerin uzadig1 bu siirenin tlizerinde ise olusan

47



zincirlerin 1sininda etkisiyle kirildig1 sdylenebilir. Ayni nedenlerden dolay1 kopmadaki

uzama degerlerinde de dnce bir arti§ sonra bir azalig goriilmektedir.

0.5 mm uzama degerine karsilik gelen germe-siire grafigi sekil 9.18’de ve 120 N

germe degerine karsilik gelen uzama-siire grafigi ise gekil 9.19°da sunulmustur.

Germe/N

Sekil 9.18. Sertlesme siiresi ile germe degerleri degigimi.
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Sekil 9.19. Sertlesme siiresi ile uzama degerlerinin degigimi.

Sekil 9.18 ve 9.19 birlikte incelendiginde 0.5 mm uzama degerinde en az germe
ve 120 N germe degerinde en fazla uzama sertlesme siiresinin 2 saat oldugu durumda
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gortilmektedir. Grafiklerden 2 saat sertlesme siiresi ile sertlesmenin tam olarak
gerceklestirilebildigi ve olugan uzun zincirler nedeniyle diisitk germe degerlerinde bile

uzama degerinin artirdig1 s6ylenebilir,

Sertlesme sicaklifinin etkisinin incelenmesi igin %25 terpolimer igeren
yapistiricr ile aliiminyum levhalar yapistirilmis ve levhalar 160, 180, 200 ve 220 °C’de 2
saat bekletilmislerdir. Bu sekilde hazirlanan levhalar 100 mm dak™ ¢ekme hizinda
¢ekilmis ve elde edilen sonuglar sekil 9.20’da sunulmustur. Bu denemeler ile elde edilen

bazi mekanik 6zellikler ise ¢izelge 9.5 ile sekil 9.21 ve 9.22°de verilmistir.
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Sekil 9.20. Farkl: sicakliklarda sertlestirilen yapistiricilarin germe-uzama egrileri.

Cizelge 9.5. Yapistiricinin bazi mekanik 6zelliklerin sertlesme sicakligt ile degisimi.

Sertlesme Kopma Gerilimi  Kopmadaki  Young Modiilii Sogurulan

Sicakligi (°C) N) Uzama (mm) (N/mm) Enerji (mJ)
160 40 0.60 300 12
180 330 1.64 325 270
200 142 0.80 250 56
220 95 0.55 200 26

Sekil 9.20 ve ¢izelge 9.5 birlikte incelendiginde sicaklifin artmasiyla kopma
gerilim degerlerinde dnce bir artis sonra bir azalig goriilmektedir. Bu verilerden, 160
°C’nin epoksi ile terpolimerin sertlesmesi icin yeterli olmadid, 180 °C’de sertlesmenin

tam olarak gerceklestii ve bu sicakhigin iizerinde ise 1sisal analiz sonuglarimin da
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dogrulayabilecegi gibi zincirde kirilmalarin bagladigi 1sisal olarak bozunmanin

gergeklestigi sonuglarina varilabilir.

0.5 mm uzama degerine karsilik gelen germe ve 40 N germe degerine karsihik
gelen uzama degerlerine karsi cizilen sicakbik grafikleri sekil 9.21 ve 9.22°de

sunulmustur.
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Sekil 9.21. Sertleme sicakliklari ile germe degerl.eri degisimi.
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Sekil 9.22. Sertleyme sicakliklari ile uzama degerleri degisimi.
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Sekil 9.21 ve 9.22 birlikte incelendiginde, epoksi ile terpolimer arasinda olusan
capraz baglar nedeni ile en biiyiik gerilim degerlerine yapistiriciin 180 °C’de

sertlestirilmesi ile ulasilacagi gériilmektedir.

Yapistiriciun farkli levhalarn yapistirma yeteneginin incelenmesi ig¢in % 25
terpolimer iceren yapistirict ile aliminyum, galvanez, sa¢ ve ¢elik levhalar
yapistirilmistir. Levhalar, 180 °C’de 2 saat sertlestirilmisler ve 100 mm dak™ cekme

hizinda test cihaziyla gekilmislerdir. Elde edilen sonuglar sekil 9.23°de sunulmustur.
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Sekil 9.23. Yapistirilmig levhalarin germe-uzama egrileri.

Cizelge 9.6. Yapigtiricinin bazi mekanik 6zelliklerin levhalar ile degisimi.

Levhalar Kopma Gerilimi  Kopmadaki  Young Modiilii Sogurulan
N) Uzama (mm) (N/mm) Enerji (mJ)
Aliiminyum 330 1.64 300 271
Galvanez 325 1.80 250 293
Sag 398 1.86 300 370
Celik 400 1.98 167 396

Sekil 9.23 ve ¢izelge 9.6 birlikte incelendiginde en bliyiikk kopma gerilimi ve
kopma uzamas: degerlerine celik levha ile ulagilabilecegi goriilmektedir. Altiminyum,
galvanez, sa¢ ve ¢elik levhalarin 0.4, 0.8 ve 1.6 mm uzama degerlerinde germe degerleri
degisimi sekil 9.24de, 100, 200, ve 300 N germe degerlerinde uzama degerleri degisimi

ise sekil 9.25’de sunulmustur.
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Levhalar

Sekil 9.24. 0.4, 0.8 ve 1.6 mm uzama degerlerinde germe degerleri degisimi.

2
E1s: [
g 12
& E=E 200 N
N 05
= 300 N
.

Levialar

Sekil 9.25. 100, 200 ve 300 N germe degerlerinde uzama degerleri degisimi.

Sekil 9.24. ve 9.25. birlikte incelendiginde tiim uzama degerlerinde germe
degisimlerinin ve tim germe degerlerinde uzama degisimlerinin ihmal edilebilecek
kadar az oldugu goriilmektedir. Kiitlece % 25 terpolimer igeren yapistiricimn levha ayrt

etmeksizin tiim levhalar yapistirabildigi sonucuna ulagilmastir.
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10. SONUCLAR

A
r

\dd

I mol AFE. 1 mol St ve 2 mol MA’in polimerlesmesi ile sentezlenen terpolimerin

limit viskozite sayist 0.64 dL g, anhidrit grup igerigi % 25 olarak hesaplanmustur.

Epoksi reginesinin yapistirabilirliginin artirilmasi igin, epoksi reginesine kiitlece %
10-30 oranlan arasinda terpolimer eklenmigtir. Hazirlanan yapistiricilarin homojen
oldugu fakat bu oranin {izerinde epoksi reginesinin terpolimeri ¢6zemedigi

gozlenmistir.

Yapistiriel igerigindeki terpolimer oranuun artirtimasi ile bagil yogunlugun artugs

sonucuna ulastmistir.

DTA egrilerinin degerlendirilmesi sonucu, epoksiye eklenen terpolimer ile ¢apraz
baglarin olustugu, terpolimer oranimin artirilmasi ile ¢apraz baglarin dolayisiyla

camsi gecis sicakhiginin arttigr sdylenebilir.

TG termogramlarindan, epoksi reginesine eklenen terpolimer ile ilk bozunma
sicakliklarmin  artti@i  yaklasik 180 °C’de isisal pargalanmalarin  basladig

gozlenmistir.

Kaliplanamayan epoksi reginesine % 15-30 oranlar arasinda eklenen terpolimer ile
epoksi reginesinin kaliplanmast saglanmistir. Hazirlanan kaliplara uygulanan ¢ekme
denemeleri sonucunda, yapistiricinin igerigindeki terpolimerin oramnin artiriimasi
ile kopma gerilimi ve kopma uzamasi degerlerinde % 25 terpolimer igeren
vapistinciya kadar artis gozlenmistir. Elde edilen germe-uzama grafiklerinden

yapistricinin sert-kirtlgan davranig sergiledigi soylenebilir.

[lazurlanan yapistiricilarla yapistirilan aliiminyum levhalarin farkli cekme hizlarinda
cekilmesiyle kopmadaki uzama degerlerinin 100 mm dak™ ¢ekme hizina kadar

arttifn gézlenmistir.

IFarkh stirelerde sertlestirilen yapistirieilarn 1 saat sonunda tam olarak sertlesmedigi
stirenin iki saate ¢ikartiimasi ile sertlesmenin tamamlandig: ve bu siirenin {izerinde
ise polimer zincirinde pargalanmalarin olustugu elde edilen gekme-uzama egrileri ile

belirlenmistir.

Yapisuricinmn 160 °C de  sertlestirilmesi ile sertlesmenin gerceklesmedigi. 180

°("de sertlesmenin tamamlandigl ve bu sicaklifin iizerinde ise polimer zincirinde
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parcalanmalarin bagladigi hem germe-uzama egrileri ile hem de TG termogramlar

ile belirlenmisgtir.

Kiitlece % 25 oraninda terpolimer igeren yapistirici ile yapistirilarak 180 °C’de 2
saat sertlestirilen aliiminyum, galvanez, sag¢ ve gelik levhalarin, kopma gerilimleri
ile kopma uzamasi degerlerinin yaklagik olarak birbitleri ile ayni oldugu

gozlenmistir.

Epoksi reginesine eklenen AFE-MA-St terpolimeri ile epoksi reginesinin 1sisal ve
mekanik 6zelliklerinin iyilestirilebilecegi ve hazirlanan bu yapistiric: ile levhalarin

yapistinlabilecegi anlagilmigtir.
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