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OZET

EPOKSI RECINELERININ URETIMI, BAGLAYICI ve YAPISTIRICI OLARAK
KULLANIMININ ARASTIRILMASI

SAHMETLIOGLU Ertugrul

Nigde Universitesi
Fen Bilimleri Enstitast
Kimya Anabilim Dah

Danigman : Prof. Dr. Kadriye KAYAKIRILMAZ
Agustos 2000, 116 sayfa

Bu g¢ahgmanin amaci, metaliifjik kok tozundan; saglam, suda ¢oziinmeyen briket
yapmaktir. Cahgma dort asamada gerceklestirilmistir. Ilk asamada laboratuarda ii¢ farkh
epoksi reginesi; bisfenol A, novalak ve oligonaftol, cesitli kimyasal maddelerden
sentezlenmistir. Reg¢inelerin epoksi miktarlann % 15-22 arasinda degismis ve sayica
ortalama molekiil agirliklari 232-316 arasinda olmugtur. Reginelerin yapilart FTIR ve UV
spektroskopik tekniklerle aydinlatilmigtir. Ikinci agamada, sentezlenen reginelerin her
birine %10 oraninda etilendiamin, melamin ve adalit sertlestiricisi eklenerek baglayici
olarak adlandirilan toplam dokuz karigim hazirlanmigtir. Bu dokuz baglayicinin sertlesme
sicakliklann saptanmugtir. Sertlesmenin oldugu (oksiran halkalarinin agildigi)) FTIR
spektrumunda 918 cm™de pik gorilmemesiyle anlagiimistir. Ugiincii agamada; herbir
baglayicidan %5, %7,5, %10, %12,5 oranlaninda, bilegimi bilinen metaliirjik kok tozu ile
kangtinlmig briket makinesinde preslenerek briket yapimugtir. 75-275 °C arasindaki
belirli sicakliklarda briket émekleri 1s1l isleme tabi tutularak sertlestirilmistir. Dérdiinci
agamada; briketlerin mukavemetleri briket kirma makinesiyle o6lgiilmiis mukavemet
degerleri kullanilarak briketlerin gerilme direngleri hesaplanmgtir. Isil iglem sicakhigimn
ve baglayict orammn briketin dayamkhlifma etki ettigi saptanmugtir. Briketlerin gerilme
direngleri 0,02-2,07 MPa arasinda degigmistir. Sonug olarak, etilendiamin ve bisfenol A
kangim ile hazirlanarak 150 °C’de sertlegtirilen briketin en yiiksek gerilme direncine

sahip oldugu ve suda ¢oziinmediBi saptanmmgtir. Diger taraftan epoksi oligonaftol ve
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etilendiamin kanigim ile hazirlanan briketlerde sisme gorilduginden mukavemetleri

olgillememistir. Bu briketlerin suda ¢6ziindiigti gorilmustiir.

Anahtar sozciikler : Epoksi reginesi, Bisfenol A esash epoksi reginesi, Epoksi novalak
reginesi, Epoksi oligonaftol reginesi, Metaliijik kok, Novalak reginesi, Oksidatif
polikondensasyon, Sertlestirici, Baglayici.
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SUMMARY

PRODUCTION OF EPOXY RESINS INVETIGATION AND UTILIZATION OF
THEM AS A BINDERS AND ADHESIVES

SAHMETLIOGLU Ertugrul

Nigde University »
Graduate School of Natural and Applied Sciences Department of Chemistry

Supervisor : Prof Dr. Kadriye KAYAKIRILMAZ

AUGUST 2000, 116 pages

The purpose of this study is to make a strong and insoluble briquette from metallurgical
coke powder. It has been carried out in four steps. In the first step; three different epoxy
resins which are called as bisphenol A, novolac and oligonafthol has been synthezed from
different chemical materials. Theirs epoxide value was between % 15-22 and their
average molecular weights have been determined found between 232 -316. And then, the
structures of these compounds have been investigated by using FTIR and UV
spectroscopic techniques. In the second step; adding % 10 of ethylendiamine, melamine
and adalit (hardeners) was added into each of the prepared resins, totally nine resin
samples which are called, as binders have been prepared. Then the temperatures at which
the hardnesses of these nine samples started have been determined. The consumption of
epoxy can be monitored by peak at 918 cm ' in FTIR epoxide ring modes that disapper
as the ring is opened. The epoxide peaks appear to have complately disappered by the end
of cure of resin. In the third step; 5, 7.5, 10 and 12.5 percent amount of material from
each binder was takens mixed with metallurgical coke powders, and pressed in the
briqutte machine in to briquettes. These briquette samples have been cured by applying
head treatment process to these samples at certain temperatures in the temperature range
75- 275 °C. In the fourth step; the resistancies of these samples have been measured by
means of the a resistancy measuring apparatus and then their tensile strengths have been
calculated by using these measured resistancy values. Heat has been found to affected the

resistance of the briquettes and its tensil strength has was in the 0,02- 2,07 Mpa. As a



result, it has been seen that the briquette prepared with mixture of bisfenol A including
ethylendiamine and cured at 150 °C was not dissolved in water and it had the highest
tensile strength. On the other hand, it has been seen that the bubbles occured on the
briquettes, which have been made with, the mixture of epoxy oligonaphtol and
ethylendiamin and these briquettes dissolved in water and also their resistancies could not

have been measured.

Key Words: Epoxy resins, The base of bisphenol A type epoxy resins, Epoxy novolac
resins, Epoxy oligonafthol resins, Novolac resins, Oligonafthol, Metallurgical coke,

oxidative polycondensation, Hardener, Binders
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BOLUM 1

GIRIS ve ONCEKI CALISMALAR
1.1. Giris

Turkiye’de bulunan tg¢ biyik entegre demir gelik fabrikasiun (Erdemir, Kardemir,
Isdemir) iki énemli girdisi vardir. Bunlardan birisi cevher, ikincisi ise cevherin iglenmesi
icin gerekli olan metalurjik kok iiretiminde kullanilan komiirdiir. Erdemir, Kardemir,
Isdemir’in 1997 yih itiban ile toplam iiretimi 5 365 000 ton siv1 geliktir [1]. Bir ton sivt
celik dretimi i¢in ortalama 530 kg metalurjik kok tiiketilmekte bu da yilhik 2 945 800

ton’a ulagmaktadir.

Diinyadaki toplam gelik iiretimi ise Imilyar ton /yil civarindadir. Bu iretim i¢in 550 000
000 ton kok tiiketilmektedir.

1 ton koémirden yaklagik 750 kg kok iiretilebilmektedir. Bu esnada %15’lere varan kok

tozu olugmaktadir.

Fosil yakitlarimin stirekli fiyatlariin artmasi, simirhi kaynaklari, insan saghgina ve ¢evreye

olumsuz etkileri nedeniyle aragtirmacilan alternatif enerji kaynaklarina yoneltmigtir.

Bu ortamda metalurjik kokdan istenmeyerek ele gegen kok tozunun degerlendirilmesinin

iyl bir gekilde yapilmas: gerekmektedir.

Diisiik oranda (%1,5-2) ugucu madde igeren kok tozu uygun baglayicilar kullamlarak
briket ve dokiim koku olarak degerlendirilebilirse, bu alanda enerji tasarrufu saglanabilir.

Bu amagla segilecek baglayicilarin da 6nemi biyiiktir. Cinkii dékim kokunda
kullanilacak olan briketin saglam ve dayarukli olmasi gerekmektedir. Koktan elde edilen

briketlerin gozenekli yapida olmasi nedeniyle baglayicimn bu gozenekleri doldurmasi



gerekmektedir. Yani g¢apraz baglanma yogunlugunun (crosslinking ) fazla olmasi tercih
edilmelidir [2,3].

Epoksi regine teknolojisine baktigimizda, ilk olarak, 1930’larin sonunda, glisidil eter
esash epoksi reginelerinin hazirlanmasi ve iyilestirilmesi (sertlegtirici vasitalan ile) tizerine
patentlerde tanimlanmugtir. Avrupa’ da Ciba-Geigy ve ABD’de  Shell, 1940’lann
ortalarindan baglayarak bisfenol A digilisidil eteri esash regineleri bagaryla ticarilestiren
ilk firmalardir. Giinimiizde epoksi reginelerin diinya c¢apinda iireticileri ve bunlarin

tirtinlerinin isimleri Cizelge 1.1°de verilmistir [4].

Cizelge 1.1. Epoksi reginelerini iireten firmalar ve tiriinlerin ticari ad1.

Uretici Firma Uriiniin Ticari ismi

Dow Chemical (ABD) D.ER., D.E.N,Tactix, Quatrex
Shell Chemical (ABD) Epon

Ciba- Giegy (ABD) Araldite, ECN, EPN

Hi-Tek (ABD) Epi-Rez

Reichold (ABD) Epotuf

Union Carbide (ABD) Bakalite, ER.L.

Goruldugii gibi bu denli fazla iiretilen epoksi reginelerinin saglam yapistincihik 6zelligi ve
geni§ kullanim alam;, kopikler, yapistinicilar,ingaat sektorii, dokiimler-kaliplamalar,
kompozitler—laminantlar ve kaplamalar v.b. ve elde edilen sertlestirilmis reginelerdeki
capraz baglanma yogunlugu, nedeniyle (crosslinking) baglayicthgi da iyi sonuglar

vermektedir.

1.2. Onceki Cahsmalar

Karatas 1999 yilinda yapmis oldugu bir ¢aligmada iire-formaldehit reginelerini baglayici
olarak kullanarak kok tozunu dumansiz yakit olarak kullanabilmeyi amaglamgtir. Uretmis
oldugu tire-formaldehit reginesi ile kok tozunu briketleyerek degisik sertlik sonuglarina

ulagsmug ancak tre-formaldehit reginesi ile yapilan briketlerin suda ¢6ziinmesi nedeni ile



bu dezavantaj ortadan kaldirarak regineyi iyilestirmek igin melamin-formaldehit reginesi
ile kok tozunu degisik oranlarda kangtirarak briket yapmigtir. Yapmus oldugu galigma
sonucunda en ekonomik ve optimum iire-formaldehit / melamin — formaldehit oranmnin

4/1 oldugunu tespit etmistir [2].

Keskin 1998 yilinda sanayide komiir briketlemede baglayici olarak kullamlan ve seker
fabrikalarindan yan tiriin olarak elde edilen melas ile bir ¢alisma yapmugtir. Bu galigmada
melasla yapilan koémir briketlerinin sertliklerini artirmayr ve suda ¢oziinmeyen saglam
briket yapmay! amaglamistir. Calismada degisik ticari katki maddeleri kullanarak briket
uretmig ve sanayide g¢ok biiyiik sorun olarak kargilagilan briketlerin suda ¢oziinmesine

kars1 suda ¢oziinmeyen briket elde etmigtir [3].

Juesheng ve arkadaslan 1985 yilinda yaptiklan bir galigmada; difeniliyodonyum
hekzafloroarsenat igeren termal sertlestirilebilir epoksi sistemin sertlesme reaksiyonunu,
differential scanning calorimetry (DSC) dinamik ve izotermal teknikleri kullanlarak
aragtirmuglardir.  Sertlesmenin iki ardigtk reaksiyonda oldugunu belirlemislerdir. Ilk
tepkime sonunda olusan iriiniin IR spektrumunda 1220 cm™’de Ph-O-C bagim belirleyen
bir pik (Asymmetric stretching vibration) ve UV spektrumunda 272 nm’de bir fenil eter
son grubunu belirleyen bir pik tespit etmiglerdir. Ikinci basamak sonunda elde edilen
triniin IR spektrumunda 1260 cm™’de Ph-O-C bagim gosteren bir pik elde etmislerdir.
Ayrica bu iki tepkime i¢in kinetik parametreler de belirlenmigtir[5].

Sanchez ve arkadaslar1 1993 yilinda yaptiklant bir galismada sertlestirilmis epoksi
reginelerinin termal davraniglanim TGA, DSC ve FTIR ile incelemiglerdir. Farkli epoksi /
amin (DGEBA / ETDA) oranl ii¢ sistem ve metalik dolgu maddeleri (AL, Cu, Zn ) ile
termal davramglanm inceleyerek termal dekompozisyon igin kinetik parametreleri

hesaplamiglardir. Metalik dolgu maddesi ilavesiyle Ea’nin azaldig rapor edilmistir [6].

Bansal ve Agarwal yaptiklan bir ¢aliymada Bisfenol A / epiklorhidrin, 4,4’-tiyodifenol /
epiklorhidrin ve 4,4"—stlfonildifenol / epiklorhidrinden epoksi regineleri hazirlamiglar ve
benzidin ile diaminodifenilmetan’ sertlestirici olarak kullanarak 140 ©°C’de
sertlestirmigler. Sertlestirilen reginelerin termal 6zelliklerini arastirmuslardir. Sonug olarak



siilfon epoksi recinelerinin aym sertlestirici ile aym kosullarda sertlestirilen bisfenol A

epoksi reginelerinden termal olarak daha kararli oldugunu saptamuglardir [7].

Anand ve Srivastava 1993 yilinda yaptiklart caligmada ¢inko, krom ve bakir igeren yeni
epoksi regineleri tiretmiglerdir. Bu regineleri, Bisfenol A’li bu metallerin akrilatlan ile agin
epiklorhidrinin reaksiyonu ile sentezlemislerdir. Epoksit esdeger agirhg, hidroksi bilegeni
ve viskozite gibi parametrelerin, metallerin konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak
arttigim  belirtmiglerdir. Bu regineleri, IR, SEM, NMR, “C-NMR ile karakterize
etmiglerdir. Bu regineleri poliamidle sertlestirerek modifiye edilmeden onceki hali ile
kargilagtirdiklaninda ise; termal kararhilik, kimyasal direng ve elektirik iletkenliginin arttig:
sonucuna varmiglar ve bu sonuglarn Bisfenol A ile metallerin komleks olusturmas: ile

aciklamiglardir [8].

Morio ve arkadaslar1 nonniikleofilik anyonlu (BF,,PFs,AsFs,SbFs") benzil siilfonyum
tuzlarimin, epoksi polimerlesmesi i¢in katalitik aktivitelerini aragtirmiglardir. Anyonlarin
reaktifliklerinin sirasinin nonniikleofillik ile iligkili oldugunu bulmuglardir. Bu tuzlarla
katalizlenen epoksi reginelerin yiiksek sicaklikta daha kisa jellesme zamam ve daha uzun
raf omri ile karakterize olduklanm bulmuglardir. Sertlestirilmig triiniin bazi fiziksel
Ozelliklerini BF;.amin kompleksi kullanilarak serlestirilenlerinki ile kargilagtirmiglardir [9].

Hasegawa ve arkadaglar yaptiklan bir gahgmada yedi tiir epoksi reginenin yapilan ve
viskoelastik ozellikleri arasindaki iligkiyi incelemiglerdir. Metilen zincirinin konumu veya
substitiinent sayisi farkhi olan dort merkezli (gekirdekli) novalaktan yedi gesit tetra glisidil
eter sentezlemiglerdir. Bu epoksi bilegiklerini 4,4’-diaminodifenilmetan ile farkh
sicakliklarda farkl sirelerde sertlegtirmiglerdir. Sertlestirici ile tamamen sertlestirilen
reginelerin visko elastiki ozelliklerinden camsi gegis sicakligy (Tg) ¢apraz baglanma
noktalan (Mc) arasindaki ortalama molekil aguhg gibi karakteristik ozellikleri
incelenmistir. Daha uzun diiz zincirli epoksi reginelerin daha yiiksek Tg’li daha kiigiik
Mc’li daha bityiik &’li sertlestirilmig regine olugturduklar: gériilmigtiir [10].

Lin ve arkadaslarn 1997 yihnda yapmig olduklan bir ¢aligmada, cesitli molar oranlarda
fenol, formaldehit ve polioksi alkilen poliaminlerin Mannich reaksiyonundan aym



molekiilde, fenol, primer amin, sekonder amin ve polioksietilen veya polioksipropilen
blok kopolimerleri igeren polieteraminler elde etmiglerdir. Mannich amin tiirlerinin
jellesme zamanlan ve kuruma zamanlan kargilagtirilarak epoksi sertlesme reaktifliklerini
aragtirnmglardir. Polioksietilen aminlerden elde edilen Mannich aminlerin polioksipropilen
amin tiirevlerinden daha reaktif olduklarim belirlemiglerdir. Bagil reaktifliklerinin trendini
molekiiler buyikliik, molekiildeki aminlerin goklugu ve amin yapisinin sterik kalabaliklik
ile agiklamglardir. Sertlestirilmig epoksi reginelerin garpisma, gerilme, esneme direnci ve
sertlik gibi fiziksel 6zelliklerini de 6lgmiigler ve bu 6zellikleri aminin molekiil agirhgs,
capraz baglanma yogunlugu ve fenol grubunun varhg ile iligkili bulduklarim
bildirmiglerdir [11].

Oishi ve arkadaslari polimer ana zincirinde fluorenil grubu igeren poliester,
polikarbonat, ve epoksi reginelerin termo kararliklanini incelemiglerdir Epoksi regine,
poliester ve polikarbonat sentezledikten sonra epoksi reginelerin cesitli solventlerde
cozinurluklerini  aragtirnmglar, ¢esitli  sertlestiricilerle (etilendiamin, trietilamin,
hekzametilendiamin, maleik anhidrit, ftalik anhidrit) farkh sicakliklarda sertlestirmiglerdir.
Epoksi reginelerin erime noktasi, Tg (90-180 °C) epoksit degeri, epoksit ekivelenti
(2421-202) molekiil kitlesi ( 2,7-fluorendiol / epiklorhidrin molar oram 1:1 iken 4842;
1,0:16,0 iken 404 ve polimerleyme derecesini (Molar orana gore 19 ve 1) saptammglardir.
Epoksi regine ve sertlestirilmis regine ile IR, TG, DTA ve GPC (pyrolysis gas
chromatography) ¢aligmiglan yapmuglardir [12].

Quill ve Underhill ; % 1-4 organik yiik-transfer tuzlan igeren ABS ve PVC ince
elektiriksel iletken filmlerin olusumunu incelemiglerdir. Sertlestiricilerin organik tuzlara
kargt kimyasal etkisi nedeni ile aym yiik transfer tuzlarn igeren epoksi reginelerden
iletken filmlerin elde edilmesinin miimkiin olmadigim bulmuslardir [13].

Ragimov ve arkadaslari, Aminofenollerin yiikseltgenler varliginda (H,O,, NaOCl, KOH
+0,), oksidatif polikondenzasyonu ile yeni polikonjuge oligomerler, oligoaminofenoller
(OAP) sentezlemislerdir. Aminofenol (AP)’tin reaktifliginin, bu reaksiyonda m-<o-<p-
izomer serisi ile arttifim belirtmiglerdir. Oligomer verimi % 31-% 89 arasinda degismistir.

Sentezlenen oligoaminofenollerin, elektron alig-verigi prosesinde, epiklorhidrin ve epoksi



reginelerin oksiran halkas: ile reaksiyonlarinda yiiksek reaktiflik gosterdigini bulmuslardir.
Ayrica OAP’lerin yan iletken 6zellik gosretdiklerini, ¢ok etkili termostabil antioksidantlar
olduklarim ve polimer endiistrisinde antistatik katki maddesi olarak kullamlabilecegini
belirtmiglerdir. OAP’lerin etkin epoksi oligomer sertlestirici olmalan nedeniyle cam-
plastik kompozitlerin ve dielektirik folyolarin baglanmasinda (bir co-component olarak)
kullanilabilecegini bildirmiglerdir. Oligomerlerin molekiil kiitleleri ¢aligma kosullarina
bagl olarak 800-1600 arasinda degigmistir [14].

Ragimov ve arkadaslar bagka bir ¢aligmalarinda molekiiler oksijen vasitas: ile 8-
oksikinolin alkolatin oksidatif polikondenzasyonunu 323-371°K’de gergeklestirmiglerdir.
Uriinlerin bilegimleri, yapilan ve molekiil agirhiklar; elementel ve kimyasal analizlerle jel
permeation kromatografi, IR ve UV spekroskopisi ile tayin etmiglerdir. Aragtirmacilarin
prosesi 8-oksikinolin birimlerinden olusan oligomerler elde etmek olmustur. Oksidatif
polikondenzasyon igin optimum sartlar1 ve prosesin temel kinetik parametrelerini tespit
etmiglerdir. Prosesin otokatalitik oldugunu ve bir indiksiyon peryodu ile yiiriidiigiinii
belirtmiglerdir. Oligo(oksikinolin)’in olusumu igin bir mekanizma ©6nermislerdir.
Oligo(oksikinolin)’in  573°K’nin istiinde termal kararh oldugunu tespit etmisler,
paramagnetik ( 10”°-10* spin/kg ) ve semikondiiktor ozellik gosterdigini rapor
etmiglerdir [15].

Mamedov ve arkadaslar 1997 yihinda yaptiklan bir ¢aligmada, gesitli paramanyetik
merkezli yan iletken, oligorezorsinolleri, oksidatif polikondenzasyon yéntemiyle

sentezleyerek elektiriksel ozelliklerini arastrmiglardir [16].

Ishidan ve Allen, Benzoksazin baslaticisi ile halka agilmasi polimerlesmesine dayanan
yeni bir simf fenolik zincirli termoset regineler geligtirmiglerdir. Miikemmel fiziksel ve
mekanik ozellik gosteren bu yeni materyallerle, geleneksel novalak ve resol tipi fenollik
reginelerin birlestirilmesiyle, pek ¢ok kusurun iistesinden gelinebilecegini belirtmislerdir.
Benzoksazinlerin, performanslanimi  gelistirmek  igin  epoksi reginelerle
kopolimerlestirmiglerdir. Polibenzoksazin agina epoksinin katilmasi, termoset yapinin
capraz baglanma (crosslinking) yogunlugunun arttirdigint ve buna bagl olarak da
mekanik ozelliklerinin arttifim belirtmiglerdir. Kopolimerlesmenin, sertlikte en az bir



kayipla cams: gecis sicakliginda, esneme direnci ve homopolimer polibenzoksazin’in
kinldigr yerdeki zincirin esneme direncinde Onemli artiglara sebep oldugunu
belirlemiglerdir [17].

1.3. Calismanin Amaci

Bu ¢aliymamn amaci; ti¢ farkli epoksi regine ( Bisfenol A esash, epoksi novalak, epoksi
oligonaftol) sentezlemek, sentezlenen regineleri piyasadan temin edilen ti¢ farkli
sertlestirici (etilendiamin, melamin, adalit) kullanarak farkh sicakhklarda (75-275 °C)
sertlestirmek, metaliirjik kok tozunu, bu ¢aligmada sentezlenen regineler ile sertlestirici
kangimlanim (baglayic1) kullanarak en uygun sertlestirme kosullarim (baglayict orani,
sertlestirme sicaklif) saptayarak suda ¢oziinmeyen ve gevre kirliligine gok az sebep olan
bir yakit olan briket elde ederek, iilke ekonomisine katkida bulunmak olmustur



BOLUM 2

TEORIK TEMELLER

2.1. Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

2.1.1. Genel bilgiler

Bilindigi gibi yeryiizii organik ve anorganik maddelerden meydana gelmigtir.
Cevremizdeki bu organik ve anorganik maddelerin bir kistm da polimer adi verilen

yapilardan olugmusgtur. Polimerler, biiyiik molekiillerden olugmus maddelerdir.

Polimerik molekiiller dogal olarak bulunduklan gibi, 20. Yiizyilin baginda, 6zellikle
endiistrinin hizla gelismesi sonucunda sentetik ve yan sentetik olarak da elde

edilmiglerdir.

Dogal polimerik maddeler, yiyeceklerin, giyeceklerin, yap: ve tagit malzemelerinin temel
ogesidir. Insanlarin giinlitk gereksinimleri ya da uygarlik diizeni iginde yararlandig hemen
biitin maddeler, dogal organik iriinlerden saglamir. Agag, et, kagit, yiin, pamuk, ipek,
deri, kauguk gibi giinlik yasantida kullandigimiz bu maddelerin uzun bir ¢izelgesi
yapilabilir. Bu tiir maddelerin temeli olan dogal organik polimerler, seliiloz, lignin, regine,
nigasta, proteinler vb. bilesikler canli evrenin iiriinleri olup yapilan son dereee karmagsik
molekiillerden olusurlar. Molekiillerinin biiyiik ve karmagik olusu, bu maddelerin son
derece degisik ve ustiin nitelikler géstermelerine yol agar. 'Dogal organik yapilar son elli
yil i¢inde fiziksel ve kimyasal analiz yontemlerinin gelismesiyle aydinlatilmig ve bu

molekiillerin 6zelliklerini diizenleyen ilkeler belirlenmisgtir.

Dogal polimerik maddeler ham madde azhgi, baz niteliklerinin yetersizligi, ham
maddelerin iglenmesindeki zorluklar, endiistriyel kullammda ortaya ¢ikan problemler,
triinlerin mekaniksel ve fiziksel oOzelliklerinin yetersizligi ve diger dezavantajlari
nedeniyle, yerlerini tarihsel geligim i¢inde modifiye edilmis dogal polimerlere, baska bir



ifadeyle yan sentetik ve sentetik polimerlere birakmuglardir. Ancak bu dogal polimerlerin
ginlik uygulama alanlarinda ve endiistride tamamen kullamlmadign anlamma da
gelmemelidir [18,19].

Bu nedenle kimyacilar aragtirmalanim, yeni sentetik ve yapay polimerler ve bunlarin
sentez yontemlerinin bulunmasina yéneltmiglerdir. Bu aragtirmalar sonucunda 1907°de
Bakeland tarafindan tamamen sentetik, ilk polimer olan fenol-formaldehit reginelerinin
sentezi ger¢eklestirildi. Bakalit adiyla da amlan bu polimer ilk yillarda telefon ahizeleri
gibi bir ¢ok plastik parganin tiretiminde degerlendirildi. Bu recine ve bunlardan elde
edilen malzemelerin kullamminda biiyiik bagan saglandig igin kimyacilar, yeni sentetik
polimer tretimi hazirladilar. Polibiitadien, polistiren, polietilen, polivinilkloriir bu tiir

polimerlerin sentezine ve epoksi reginelerinin hazirlanmasimna 6rmek olarak verilebilir.

1907°de baglayan bu sireg, Hermann Staudinger’in 1924’de, dogal kaugugun ve
polistirenin “kiigiik birimlerin bir arada bulundugu makromolekiillerden olustugunu”
ifade ederek, polimer tretiminin deneme-yamima yaklagimindan kurtulmasina neden olan
“Makromolekiil hipotezi” ni ileri sirmesiyle 6nemli bir ufuk kazanmgtir. Ayrica
Staudinger, polistiren ve polioksimetilen (paraformaldehit) i¢in ilk kez uzun zincirli

molekiul formiilleri 6nermigtir [20].

Bu geligmeleri fiber teknolojisinde kullamlan ilk sentetik olan naylon, ticari adlariyla
teflon, formika, orlon, silikonlann ham maddesi olan silanlarin ve birgok endiistriyel
oneme sahip polimerlerin gesitli kimyasal reaksiyonlarla tiretimi izlemigtir.

Son yillarda ozellikle yiksek 1sl ve mekanik dayamklilifa sahip poliamid,
poliarilsiilfonlar, poliarilamidler, polifenilsilfit, polibitiltereftalat, polifenilen vb. gibi
onemli plastikler gelistirilmigtir. 1979°da A.B.D’ de plastik iiretimi 19 milyon ton/yil
degerini asarak ilk defa ¢elik Giretiminin iizerine ¢tkmig ve bu tarih, A B.D’ de plastik
caginin baglangici olarak kabul edilmigtir.

Ayrica gevremizde bir ¢ok anorganik polimerler de mevcuttur. Bunlara cam, ¢elik, beton,
¢imento, kire¢ vb. 6mnek olarak verilebilir. Dogal polimerler insanlar tarafindan
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yizylllardir kullamlmasina ragmen, bunlarin polimerik yapida maddeler oldugu
yiizyihmizin baginda ancak anlagilabilmigtir.

Polimerik maddeler, diigiik yogunlugu, yiksek 1s1 ve elektrik yalitkanh$, kimyasal
direnci, yeterli mekanik ve fiziksel ozellikleri yamnda diigitk maliyetlerinden dolayr
giinliik hayatirmzin, endiistrinin, sanayiinin ve insaat sektoriiniin temel maddeleri haline
gelmigtir [21].

2.1.2. Polimer terimleri ve polimerlerin siniflandiriimasi

Polimerlerin yapilarnim, o6zelliklerini, kimyasal reaksiyonlarim ve sentez yontemlerini

Ogreten ve inceleyen bilim dalina “polimer kimyasr” denir

Polimerler, en basit sekilde, ¢ok sayida aym veya farkli atomik gruplarin kimyasal
baglarla az veya ¢ok diizenli bir bigimde, baglanarak olusturdugu uzun zincirli, bagka bir
deyisle yitksek molekiil agrlikli bilesikler olarak tammlanabilir. Polimerik yapiy1

olugturan kiigiik molekiillii maddelere “monomer” ad1 verilir.

En basit polimer tiirii, bir tek monomer tiirinden olugan homopolimerlerdir: X(A),Y
formiilii ile verilen bu polimerlerde A tekrarlanan birimi, X ve Y zincirin baginda ve
sonunda bulunan gruplar, n polimerizasyon derecesi olup bir polimer zincirindeki

tekrarlanan birim sayisim gostermektedir.

Polimerizayon derecesi (n), 10.000 hatta daha yiiksek degerlere ¢ikarabilir. Molekiil
agirhg 500-600 civarinda olan polimerlere oligomer denir. Bir polimerin yeterli fiziksel
ozelliklere sahip olabilmesi i¢in molekiil agirligmn 10*iin iizerinde olmas: gerekir, 10° ve
daha yiiksek molekill agirlikli polimerler igin bazen “yiitksek polimer” sozciigiu de
kullaniimaktadir.

Bilindigi gibi polimerler, elde ediliglerine gore dogal, sentetik ve yar: sentetik olabilir.
Berlin ve Parini polimerlerin dogal ve sentetik olmalarma bakilmaksizin kimyasal
bilesimlerine gére siniflandinimasini ve bu yaklagim i¢inde adlandinlmasini 6nermiglerdir.
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Organik polimerler yapilaninda bagta karbon atomu olmak iizere hidrojen, oksijen, azot
ve halojen atomu igerirler. Eger polimer zinciri iizerinde dizili atomlann hepsi aym tiirden
ise bu polimerler homozincir, farkli atomlar ise heterozincir polimerler olarak
adlandirilirlar. Bir atomun polimer ana zinciri tizerinde yer alabilmesi i¢in, 6zellikler en az
iki degerlikli olmast ve bununla birlikte kararli yapilar elde edilebilmesi igin de ana zincir
tizerinde yer alan atomlar arasindaki bag enerjisinin yeterli olmas: gerekir [18].

Organik polimerler, yapilarim meydana getiren organik maddelerin aldiklan adlara goére
alt gruplarda simiflandiilabilirler. Ornegin, alifatik ve aromatik gibi. Genellikle, asagidaki
ormeklerde oldugu gibi tekrarlanan grubun kimyasal adimn 6niine “poli” sozciigii
konularak ilgili polimerlerin ad: tiiretilir.

_O_? — .

Ester 6 Poliester

Amid —NH= poliamid
(o]

Organik polimerler kadar yaygin olarak kullamlmayan anorganik polimerlerde, ana
zincirde karbon atomu yerine periyodik tablodaki IV-VI grup elementleri yer alir Si, Ge,
B, P ve digerleri homo ve hetero zincir yapilar olusturur. Alumina silikat 6rnek olarak
verilebilir.
503
? Al ? Alumina Silikat

—§i—O—§i—

Anorganik polimerlerde ana zincirde bag enerjileri genellikle organik polimerlerden
yiiksektir. Dolayisiyla bu polimerler, daha yiiksek 1sil ve mekanik ozelliklere sahip
olabilmektedirler.

Ana zincirde karbon igermeyen fakat yan zincirlerde karbonlu bilesikler bulunduran
polimerlere “elemento-organik polimerler” denir. Buna érmek olarak asagida yapisi
verilen polisiloksanlan gosterebiliriz.

L vCxw OORET™ KommRg
BOFEELANTASYON FTRrrgd
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t f
—?i—o—?i— Pollsnl?ksan
R: Alkil grubu
R R

Polimerler yapilarna gore de smniflandirilabililer. Tek bir mononer biriminin
tekrarlanmasi ile olugan polimerlere homopolimer (6rnegin, etilen grubunun tekrarlandig
polietilen) birden fazla monomerin kangimindan olusan polimerlere de kopolimer adi
verilir. Homo olsun kopolimer olsun, polimerler makro molekiiliin geometrisine gore
asagida gosterildigi gibi a) Dogrusal, b) Dallanmug veya ¢) Capraz bagl olabilir.

a) Dogrusal : -A-A-A-A-A-

b) Dallanmg
—?—A—A-»‘,\-A—
B B
c) Capraz bagh: _'?'A'A"Lf\ A
—A-A-A-A-A—

Kopolimerler, polimer makro molekiiliinde komonomerlerin dagilim sirasmna gore;
a) Ardigik b) Blok c) Rastgele (Gelisigiizel) yapida olabilirler.

a) Ardigik : -A-B-A-B-A-
Stiren-Maleik anhidrit polimerleri 6rnek olarak verilebilir.

VA—CH;— CH—GH—CH—CHy— GH—GH—CH—CH—CHuaan
GO €O CO €O
o’ o’

b) Blok: -A-B-B-B-A-

Stiren-Izopren polimeri 6rnek olarak verilebilir.

VWAM-CH;—CH—CH;— H—CH— CH=0—CH;—CH;— CH=0—ChHrvmn
é CH, CH,
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c) Rastgele (Geligigiizel) : -A-A-B-A-B-

Stiren-Metilmetakrilat polimeri 6rnek olarak verilebilir.

?H

WWM-CH,—CH—CH; fH—CHz— —CHwan
ﬁ:OCH ﬁ:OCH @5

Eger bir polimerde ana zincire bagka bir monomerin tekrarlandig1 yan gruplar takilmigsa

bu bir “graft” kopolimerdir.

Polimerler, sentez yontemlerine gore simiflandirilabilirler. Ornegin, ester olusumu gibi bir
kondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenen polimerler “kondenzasyon polimerleri”, sentez
reaksiyonu bir ¢ift bagin agilmasi ve monomerlerin birbirine zincirin halkalann gibi

katilmasiyla olusuyorsa polimerler, zincir veya katilma polimerleri olarak adlandinhrlar.

Polimerler isleme sekillerine, bagka bir ifadeyle istya ve/veya ¢oziicilere kars:

gosterdikleri davramsa gore iki grup altinda incelenirler.

a) Termoplastikler ; is1 ve basing altinda yumugar, akarlar ve boylece gesitli
formlarda sekillendirilebilirler. Bunun yaninda uygun g¢oziiciilerde ¢6ziinebilir ve

boylece “goziicii dokim™ gibi yontemlerle gesitli formlara doniigtiiriilebilirier.

b) Termosetler ; bunlar ise ¢apraz bagl, dolayisiyla erimez ve ¢oziinmez

polimerlerdir.

Polimerler fiziksel durumlanina goére de ; amorf, kristalin ve yan kristalin-fiziksel halleri
ve gegigleri ile ilgili olarak; kaugugumsu ve camsi, son kullamm yerlerine gore de
plastikler, kauguklar, fiberler, kaplamalar, yapistinicilar olmak iizere degisik sekillerde de
sintflandirilabilmektedirler [19,21].



14

2.1.3. Polimerlerin molekiil agirhig1 ve molekiil agirhg dagilimi

Bir polimerin molekiil agirligi, onun eldesinde ve endiistride uygulanmasinda biiyiik 6nem
arz eder. Polimerik maddelerin ilging ve faydali mekanik 6zellikleri, bu tiir maddelerin
yuksek molekil agirhkh olmalarina dayanir. Molekiil agirhgi 5.000-10.000in altinda ise
mekanik kuvvet belirtisi yoktur. Bu biyiiklikklerin iizerinde, polimerin mekanik
dayamkhh$, molekil agirligr ile hizla artar. Cok yiiksek molekiil agirliklarinda ise
mekanik davramglarda fazla bir degisme gozlenmez.

Polimer zincirinin uzunlugu, basamakh polimerizasyonlarda olsun, zincir reaksiyonu
polimerizasyonlarinda olsun tamamen rasgele olaylarla belirlenir. Her iki sekilde de elde
edilen polimerik tiriin ¢ok gesitli zincir uzunluklanindaki molekiillerden meydana gelebilir.
Bir polimerin molekiill aguligi soziinden kiigiik molekiillii bilesiklerinkinden biisbiitiin
degisik bir nicelik anlagilmalidir. Polimerik maddelerde makromolekiil zincirleri molekiil
agirhg bakimindan heterojen ya da polidisperstir. En yiiksek saflikta hazirlanan bir
polimer bile, ¢esitli molekiil agirhkh molekiillerin bir karigimm seklindedir. Bu nedenle,
polimerlerde ortalama molekiil agirhgi s6z konusudur. Bir polimeri tam anlamiyla
karakterize edebilmek igin 6nce, ortalama molekiil agirlig: ile molekiil agirligi dagihimmnmn
belirlenmesi gerekir [18.]

2.1.3.1. Ortalama molekiil agirhg

Polimerlerde ortalama molekiil agirligindan s6z edilir. Bir polimer 6rneginin ortalama
molekiil agirhgm belirlemek i¢in gesitli fiziksel yontemler gelistirilmigtir.

a ) Molekiil agirhg: say1 ortalamas: (M,)

Bu ortalama deger, her uzunluktaki polimer zincirlerin sayilarniin molekiil agirhklan ile
carpihip, elde edilen degerlerin toplanmasi ve yapidaki tiim farkh molekiillerin sayilarimin

toplamina boliinmesi ile elde edilir.

M,=( ZNi.Mi/ZN;) = (Toplam agirhik/Toplam say1)
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73t
1

Burada N; ve M; : sirastyla “i” ile gosterilen belli boydaki molekiillerin sayis1 ve molekiil

agirhgidir. M, degerinin bulunmasi igin, donma noktasi algalmas: (kriyoskopi), kaynama
noktast yiikselmesi (ebilyoskopi), ozmotik basing, buhar basinci diigmesi gibi kolligatif
ozelliklerin olgiilmesine dayanan yontemler kullambir.

b ) Molekiil agirhg: agirhik ortalamas: (My)

Bu ortalama deger, her fraksiyonun molekiil agirhg: ile agirlik kesrinin garpilip elde

edilen degerlerin toplanmast ve toplam agirliga béliinmesi ile bulunur.

M.~ ZW. M/ZW;) = ( IN; M{/ZNi.Mi )

Burada W;, “9” ile gosterilen fraksiyonun agirlik kesridir. M,, degeri, 15181n sagilmasi,
ultrasantrifiij ile sedimentasyon gibi dagiimda biyik molekiillerin tasidii agirhig

yansitan yontemlerle bulunur.

¢ ) Molekiil agirhig: viskozite ortalamasi (M,)

Bu ortalama deger, polimerin uygun bir ¢oziciideki ¢ozeltisinde viskozite sayisi ile

molekiil agirhgr arasindaki iligkiyi gosterir.

d ) z-Ortalama molekiil agirhg: (M,)

Cok yaygin olarak kullamlmayan bu ortalama deger agagidaki matematiksel ifadesiyle
tanimlanabilir.

M, = ( ZN; M*)/(ENL.Mi®)

Ultrasantrifigasyon yontemi kullamlmaktadir.

2.1.3.2. Molekiil agirhg dagilinm

Molekiil agirhgr dagilinm gosteren bir polimer 6rneginde, molekiil agirh@ dagilimim ifade
etmek igin heterojenlik indeksi (H.1.) olarak tamimlanan M,, / M, orant kullaniir. (H.I. =
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M., / M,). H.I. monodispers bir polimer igin 1 olup, dar molekiil agirhg: dagilimina sahip
polimerlerde 2-5, genis dagilimlarda ise 5-100 arasinda degisir. Polimerik maddeyi
karakterize etmek igin, gogu kez ortalama molekiil agirlig: ve heterojenlik indeksi yeterli
degildir. Molekiil agirlig1 dagilim kesin olarak bilmek gerekebilir.

Bilindigi gibi gesitli ortalama molekiil agirhklan M, < M, < M,, < M, seklinde
siralanmaktadir. Burada sayica ortalamamin kiigik molekiil agirhkh fraksiyonlardan ¢ok
fazla etkilendigi, dolayistyla diisiik molekiil agirhg: tarafina kaydigina dikkat edilmelidir.
Molekiil agirligi dagiliminin bulunmas: igin bir ¢ok yontemler kullamlmaktadir[18,19,21].

2.1.3.3. Molekiil agirhig: ve dagihminin bulunmasinda kullanilan yontemler

Polimerlerin ortalama molekill agirliklan ve dagilimin bulunmas: igin kolligatif
Ozelliklerinin Glgiilmesine dayanan yontemler, ug¢ grup analizi, g1k sagilmasi yontemi,
viskozite yontemi, buyiikliikk¢e ayirma kromatografisi gibi ¢esitli yontem kullanilir.

2.1.4. Polimerlerin termal davramslan

Kati haldeki polimerik yapilarda molekiiller arasi diizenin iki tiriine yaygin olarak
rastlanmaktadir. Bunlar amorf ve yan kristalin yapilardir.

Dogrusal polimerik yapilar, yeterince yiiksek sicakliklarda amorf, kauguksu bir eryik
olup, zincirler birbiri igine giren yumak goriinimiinde ve bir konformasyondan digerine
rasgele donme ve biikiilme (wriggling) evinimleri yaparlar. Yeterince digiik sicakliklarda
ise aym polimer sert bir katrdir. Bir polimer sogutuldugu zaman birbirinden biisbiitiin ayn
iki mekanizma ile katilagabilir. Bunlardan biri kristallenme, digeri ise camsilagmadir. Bazi
polimerlerde kristallenme 6nemli oldugu halde, bazilarinda camsilagma 6ne geger. Bir
polimerik maddenin ne tiir pratik uygulamaya elverigli oldugu, baglica T, (kristal erime
noktast) ve T, (cams: gegiy sicaklif) ile belirlenir. Polimerlerin %2,5 serbest hacime
ulastiklan sicaklik onlarin T, degerlerini verir. Cams: gegis sicakhigindaki gegis, bir faz
gecisi degildir.
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Polimerlerde gecis sicakhigt degerine etki eden parametrelerin baginda molekiil agirhg
gelir. Polistiren orneginde oldugu gibi molekil agirhgmin artmasiyla T, 6nce hizla
artmakta daha sonra artiy yavaglayarak T, sabit bir degere ulagmaktadir. Cams1 gegis
sicaklign molekiil agirhg: ile once artar, daha sonra molekiil agirhg 12.000°den biiyiik
degerlerde sabit hale gelir.

Camsi gegis sicakhign polimerin yapisina da baghdir. Molekiiler esnekligi diigiiren tim
yapisal ozellikler, polimerin T, degerinin artmasina neden olur. Polarite ve diger ikincil

kuvvetlerin artmasiyla da T, degeri artar.

Bir polimerik yapmn morfolojisine bagh olarak termal gegiglerden her ikisini ya da
bunlardan sadece birisini gostermesi miimkiindiir. Ttimii ile amorf polimerler sadece Ty,
timiiyle kristaller ise sadece T. gegisi gosterirler. Polimerlerin gogu T. sicakhiinda bir
miktar kristallendigi icin, genellikle her iki gegis sicakligi da gozlenmektedir. Yap
birimleri basit ve diizgiin polimerlerde, T. degeri diisiikk ise T, degerinin de genellikle
diisiik oldugu, T. yiikseldik¢e T, ninde yiikseldigi goriiliir [18].

2.1.5. Polimerlerin sentezi

Polimer sentezi ilk Carothers’in yaptigi simiflandirmaya gore, 1.Katilma (Zincir)
Polimerizasyonu, 2. Kondenzasyon Polimerizasyonu olmak iizere baglhca iki grupta

incelenebilir [20].

2.1.5.1. Katilma (zincir) polimerizasyonu

Bu tir polimerizasyonda monomerler dogrudan birbirine katilarak makro molekiil
zincirini olustururlar. Polimerleri olugturmak iizere birlegen birimler, birbirlerinin tipatip
ayms: olabilecegi gibi, iki veya daha ¢ok ¢esitli molekiillerde olabilirler. Bu
polimerizasyon tiiriinde, genellikle doymarmg baglara sahip etilen, stiren, vinil kloriir vb.

gibi dien veya vinil monomerlerinin polimerizasyonu s6z konusudur.

Zincir polimerizasyonu serbest radikaller, iyonlar (anyon veya aatyon) veya koordinasyon

komplex sistemler tizerinden yiiriiyebilir. Biitiin bu zincir polimerizasyon yontemlerinin
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en 6nemli ortak Ozelligi, polimer zincirinin 0.1 sn gibi ¢ok kisa siirede yiiksek molekiil
apgirhgma (10°-107 gibi) ulagmasidir. Reaksiyonun baglamasindan ¢ok kisa bir siire sonra
dahi, ortamda gok az fakat ¢ok yiiksek molekiil agirlikh polimer ve gok sayida monomer
vardir. Zamann ilerlemesiyle monomer-polimer doniigiimii artar ancak olugan polimerin

molekil agirligi degismez.

2.1.5.2. Radikal polimerizasyonu

Zincir  polimerizasyonunun  radikaller  iizerinden  yiiriiyen  tiiriidir.  Vinil
polimerizasyonunun bir zincir mekanizmasi iizerinden yiridigi 1920 yillannda
Staudinger tarafindan ortaya atilmig olmakla birlikte, bu konuda yogun ¢aligmalar 1935’li
yillarda yapilmustir. Flory, 1937 wilindaki vinil polimerizasyonu kinetigi tizerindeki
incelemeleri ile, radikal polimerizasyonunun baglama, yayilma ve sonlanma agamalarim

gerektiren tipik bir zincir reaksiyonu oldugunu gostermigtir.
a) Baslama basamagi

Bu basamakta monomer molekiilleri kimyasal veya fiziksel yolla aktiflestirilerek radikal
haline donustariiliir. Radikal olugumu 1sil, foto kimyasal veya iyonizasyon radyasyonuyla
(o, veya vy 1ginlarr) saglanabilir. Ancak bu amagla kullamlan en yaygin yéntem sisteme
disandan baglaticilarin ilave edilmesidir. Baglaticilar, 1siyla kolaylikla pargalamp radikal
olusturan kararsiz maddelerdir. Bu amagla organik veya anorganik peroksitler (HO,,
benzoil peroksit, alkil veya aril peroksit vb. gibi) ve diazo bilesikleri
(azobisizobutironitril, trifenil azobenzen) kullanilir. Peroksit baglaticilara tipik bir 6rnek
benzoil peroksittir. Kolayca parcalanarak radikal olusturur [18-21].

o
2 0 I
CeHsCO0CCH, —2—> 2C,H.CO’

Alifatik azonitriller ve benzeri bilesikler 11 veya fotokimyasal yolla pargalanarak
kolayhkla radikal olustururlar. Bu tiir baglaticilara 6rnek olarak ¢ok yaygin kullanilan

azobisizobutironitril verilebilir.



19

HG  Hy 0
H,C— CN=N--CH, ——> 2H3C-IC' + N,
CN CN CN

Redoks baglaticilarin en 6nemli 6zelligi oda sicakligi ve daha diigiik sicakliklarda radikal
olusturabilmeleridir. Sulu ortamda polimerizasyon igin kullamlan persiilfat ve Fe** ¢ifti
buna tipik bir 6rnek tegkil eder.

Fe24 + SzOsZ— e F63+ + SO42- + SO4-.

Radikal polimerizasyonunda baglama basamagindaki reaksiyonlar;

I L» 2R’
R® *® _, RM

Burada I ve R® : Sirasiyla baslatici ve radikali, M ve RM" : sirastyla monomer ve radikali

gosterir. k; ve k; : Iigili hiz sabitleridir.
b) Yayilma basamag:

Baglama basamaginda meydana gelen zincir radikali monomer molekiillerinin katilmasiyla
buyiir. Cogalma reaksiyonunda yiizlerce, bazen binlerce monomer birimi zincire
katilabilir. Zincirlerin biiyiimesi;

RM" + M—2__ 3 RM,’

RM,” + M_®  RM,,
Reaksiyon denklemleri ile gosterilebilir. k, ¢ogalma basamaBinn hiz sabiti olup, her
basamakta esit sayilabilir. Bir ok radikal polimerizasyonunda k,’nin degeri 10%-10*
L/mol.sn civarindadir. Bu degerler, kimyasal reaksiyonlardaki degerlere kiyasla biiyiik
reaksiyon hizlarini belirtir.
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c) Sonlanma basamag1

Biiytimekte olan polimer zincirinin aktivitesini kaybederek sondiigii, 6lii polimer haline
gectigi basamaktir. Sonlanma, radikaller arasindaki bimolekiiler bir reaksiyonla radikal
merkezlerin birbirlerini yok etmesi bigiminde belirir.
Sonlanma basamag iki tiirli olabilir
Birlesme ile sonlanma :

RM," + RMp' —p  RMym
Orantisiz sonlanma :

RM,” + RM," —X2 » RM, +RM,

Bir radikal polimerizasyonunda her iki gekilde sonlanma da gozlemlenebilir. Bu iki
sonlanmanin birlikte gézlemlendigi 6rneklerde sonlanma reaksiyonu agagidaki gibi ifade
edilir.
RM," + RM,' ___® , OliPolimer

Bu halde k; (ki + ki) sonlanma reaksiyonunun iz sabitidir. Olii polimer terimi, gogalan
radikalde biiyiimenin sona erdigini belirtir. Sonlanma hiz sabitleri ky; ve ke nin degerleri
genellikle 10° — 10°* L/mol.sn arahigindadir. Cogalma reaksiyonlarina gore bu ok hizli
reaksiyonlarin polimer zincirinin bilyiimesini engellemesi beklenebilir. Ancak ortamda
radikal konsantrasyonu diigilk oldugundan polimerlerin sénme olasih@ diigiiktiir,

dolayistyla bu engelleme olmaz.
d) Zincir transferi

Bir ¢ok polimerizasyon sistemlerinde elde edilen polimer zincirlerinin uzunluklarimn
(polimerlerin molekiil agirhgi), sonlanma reaksiyonlarimn sadece birlesme ile sonlanma
veya orantisiz sonlanma olarak dikkate alinmasi ile hesaplanan degerlerden daha kigiik
oldugu gorilmigtiir. Bunun nedeni, biiyiimekte olan bir zincir radikalinin aktifliZinin
sistemde bulunan bagka bir molekiile aktanimasidir. Zincir transferi denilen bu tip
reaksiyonlar Flory (1937) tarafindan tespit edilmigtir. Radikalin aktanldigi molekiil

monomer, baslatici, ¢oziicii, polimer veya sistemde bulunan bagka maddeler olabilir.
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2.1.5.3. iyonik ve koordinasyon kompleks polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonu serbest radikaller tizerinden dldugu kadar iyonlar (anyonlar veya
katyonlar) ve koordinasyon kompleks yapici ajanlar Uzerinden de yiiriyebilir.
Polimerizasyon sirasinda, zincir tagiyicilar karbonyum iyonlar ise; polimerizasyon tiiriine
“katyonik polimerizasyon”, karbanyon ise “anyonik polimerizasyon” denir. Anyonik ve
katyonik polimerizasyonlarin bir ¢ok ortak yonleri vardir. Her ikisi de, bazi iyonik
tiirlerin reaksiyon ortaminda olugmasina ve monomer katarak biyimesine dayanir.
Bundan bagka, koordinasyon bilegikleri, metaller ya da metal oksitleri ile baslatilan zincir

polimerizasyonlarida genel olarak iyonik mekanizma ile gosterilirler.

Monomerin hangi mekanizma iizerinden polimerlestirilebilecegi, momomerdeki
siibstitiiye gruba baghdir. Alkoksi, fenil, vinil gibi elektronverici gruplar tagiyan
monomerler, katyonik mekanizma ile polimerlesirken; nitril, karboksil gibi elektron gekici

gruplan tagiyan monomerler anyonik polimerizasyona ugrayabilirler.

Dogrusal ve stero spesifik polimerler ise koordinasyon kompleks polimerizasyonuyla elde

edilirler.

a ) Iyonik polimerizasyon

Iyonik polimerizasyon genellikle katalizorlerin ayri bir fazda bulundugu heterojen
sistemleri igerir. Reaksiyonlar radikal polimerizasyonuna gore son derece hizh ve
spesifiktir. Reaksiyon hizlarinin kontrol edilebilmesi ve reaksiyonun polimer tarafina
kaydinimas igin —100°C’ de veya daha diigiik sicakhilarda ¢aligilir.

Iyonik polimerizasyonda gok gesitli katalizorler kullamlir. Katalizorler polar goziiciiler
varliginda aktivite gosteremezler. Su, alkol, ketonlar vb. gibi polar ¢ozuciler ya
katalizorii bozarlar ya da kuvvetli kompleksler yaparak aktivite gostermesini Onlerler. Bu
nedenle iyonik polimerizasyon iiriinleri sulu ortamda yiiriitilen siispansiyon ve emiilsiyon
prosesleri ile uretilemezler. Metil kloriir, etilen dikloriir, pentan, nirtobenzen gibi apolar

coziciilerin kullanildigx ¢oziicii polimerizasyon prosesleri uygulanir.
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Iyonik polimerizasyon da serbest radikal polimerizasyonu gibi baglama, ¢ogalma,
sonlanma basamaklan iizerinden yiiriir. Genellikle sonlanma, biyilyen zincirin

monomolekiiler bir reaksiyonu veya ¢oziiciiye transferi ile gergeklesir.

Iyonik polimerizasyonun serbest radikal polimerizasyonundan farki, polimerizasyon
reaksiyonlarinin serbest radikaller yerine karbonyum veya karbanyum iyonlan iizerinden

yurimesidir.

b ) Koordinasyon kompleks polimerizasyonu

Koordinasyon kompleks polimerizasyonu Ziegler ve Natta tarafindan gelistirilmistir. Bu
polimerizasyonla radikal ve iyonik polimerizasyon yontemleri ile kolay tretilmeyen
polimerik yapilar ¢ok daha ilimh kosullarda elde edilebilmektedir. Ziegler katalizorii
kullanan propilenin polimerlestirildigi bir koordinasyon kompleks polimerizasyon
prosesinin baglama basamag asagida ornek olarak verilmistir. Burada aluminyum trietil
(Al-R) ve titan trikloriir’iin etkilestiriimesi ile hegzanin varhginda koordinasyon

kompleks elde edilmektedir. Komplekse propilen monomeri hizla katilarak polimerlesme

saglanmaktadir.
H,CpHCH,CH,
Ticy *AFR Hekzan /\ / I'I3C>CH—CI-|2 \r /C\AI /
\ / \ NN

2.1.5.4. Kondenzasyon polimerizasyonu

Polimerik maddelerin polikondenzasyon yontemiyle sentezinde g¢ok degisik kimyasal
reaksiyonlardan yararlamhr. Bunlara 6mek olarak; esterlesme, amidlesme, iretan

olugmasi, aromatik siibstitiisyon reaksiyonlarim sayabiliriz.

Esterlesme

C,HOH + CH,COOH — = C,H-O-C-CH, + H,0
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Amidlesme CHNH, + CH,CO0H —» C2H5-NH-P>CH3+ H,0

Uretan olusmasi ROH + OCN-R —— RO-C-NH-R'

H H H H
Aromatik siibstitiisyon @ ©§ <C:),>i @SJ
CH,OH + —_— CHy + H0

Kondenzasyon polimerizasyonlarinda maddelerin reaksiyona yatkin gruplarina
fonksiyonel grup denir. Kondenzasyon polimerizasyonlannda reaksiyona giren
maddelerin -OH , -COOH, -NH, vb. gibi fonksiyonel gruplardan en az iki tane tagimasi
gerekir. Bu tiir reaksiyonlar genellikle HO, NHs, CO,, N, vb gibi kiigiik molekiiller
cikararak kondenzasyon polimerlerini olustururlar. Poliiiretanlarin elde edildigi tiretan
olusumu ve Naylon 6’nin elde edildigi kaprolaktam halka agilmasi gibi kiigiik molekiil
cikist olmadigi halde dogrudan monomerlerin katilmas: seklinde yiiriiyen polimerizasyon
reaksiyonlan da genellikle bu grupta degerlendirilir.

Polimerizasyon ortamina, gliserin (3 fonksiyonlu) ya da pentaeritritol (4 fonksiyonlu) gibi
¢ok fonksiyonlu gruplan bulunan molekillerin katilmasi ile dallanng ve ag yapih
polimerlerin meydana gelecegi gorilir.

CH—OH f”‘o’ﬁ"(c"'z)"'?_
CHg~OH + HOOCH(CHy)y-COOH ——= TH;O-E-(CI-lz)n-?—

CH—OH
CH— O-ﬁ)-(CHz)n-@—
O

Cok fonksiyonlu monomer molekiilleri birbirinden farkli olabilecegi gibi degisik
fonksiyonlu gruplan bulunan bir tek monomer molekiilii de olabilir. Polikondenzasyon
polimerlerinin olugmasi igin birbiriyle etkilesen gruplarn bir tek madde (6rnegin;amino
asit) olmasi da yeterlidir [18-21].

Amino asidin polimerlegmesi;

NH,-CH,-COOH —»= I{NH—CHZ-E}OH
n
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Polikondenzasyon polimerizasyonlart “basamakli polimerizasyon™ olarak da tammlamr.
Ciinkii bu tir polimerizasyonda 6nce monomerler birlegir, dimerler olusur, monomer
dimerle birlegir, trimerler olusur ve boylece adim adim olugan polimer zincir boyu uzar.

Bu polietilenftalat poliesterlerinin olugsma mekanizmasi iizerinde gosterilirse;

I. Asama ; bir dimer olusur.

HO—CH 7~CH;—OH + HOOC-@— cooy

0

0
l l
H‘;O—-CH z—CHTO—C‘©_ C}OH +HP

II. Asama’ da bu dimer iki yonde reaksiyona sokulur, bir trimer ve tetramer olusur.

0 0
Ié H}
H£O%H —CHz70— C+4OH + H
2—CHz —< >‘ . Y

III. Asama’ da trimer, tetramer, monomer ve dimerler birleserek bir pentamer, hekzamer

ve oktamer olusur.

0 0
I
H{—O—CH Z—CHTO—Q @ C}OH +HP
3

Bu ozellik kondenzasyon polimerizasyonu ile zincir polimerizasyonu arasindaki en 6nemli
farktir. Bu tiirde, her uzunluktaki polimer =zinciri boyunu uzatarak biiyir.
Polimerizasyonun baslatiimasindan sonra, érne@in ortalama molekiil agirhig yaklagik
10.000’e ulaginca, ortamdaki monomerlerin  tamamimna yakm bolimii reaksiyona
girmigtir. Ancak polimerizasyonun sonuna dogru polimer zincirleri son boylarina
ulagabilir. Yukandaki orneklerde goriillecegi gibi iki fonksiyonel grup tastyan

monomerlerin polikondenzasyonu ile dogrusal polimerler sentezlenir.
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Bu zamanda olugan polimerlerin molekiil agirhigi 5.000-10.000 veya daha fazla olur. Bu
polimerler reaktifliklerini korurlar. Polikondenzasyon reaksiyonlarinin bu 6zelliklerinden
yararlanarak teknikte yararli olan oligomerler elde edilir. Oligoester akrilatlart bu
oligomerlere 6rnek gosterilebilir. Oligomerleri elde etmek i¢in di- ve poliglikoller ftalik
anhidritle ve akrilik asitlerle polikondenzasyon reaksiyonlarna sokulurlar.

HO—CH;—CH,—OH + ?H=?H + CH2=?H ]
COOH
R

O=Q o/C=O
HE ? ? lm
OCH,-CH,-0-C-CH=CH-C-0-CH,-CH,-O < =CH,

Oligomerler, ester akrilatlar, yapilarinda reaktif doymamg baglar igerdiklerinden ve sivi
ya da digik sicakhklarda eriyen ve ¢oziinir maddeler olduklanindan ¢ok kolaylikla iig
boyutlu polimerlere cevrilebilirler. Yani bu oligomerler ¢ok basit bir teknoloji ile gerekli
malzemelere doniistiiriilebilirler. Bu malzemeler ii¢ boyutlu yapilarnindan dolay: yiksek
mekaniksel, kimyasal ve 1sisal dirence sahip olurlar.

a ) Polikondenzasyon reaksiyonlar:

Polikodensasyon ve polimerizasyon reaksiyonlarnin mekanizmalan arasinda o6nemli

farkliliklar vardir. Bunlar;

1. Polikondenzasyon reaksiyonlarinda ortamda bulunan herhangi iki molekil tiiri
reaksiyona sokulabilir.

2. Polikondenzasyon reaksiyonlarinin baglangicinda monomerler tikenir ve ortamda
meydana gelen polimerlerin polimerlesme derecesi 10 olursa ortamda %1°den az
monomer kalir.

3. Polikondenzasyon reaksiyonlarinda molekiil agirligs siirekli olarak artar.

4. Bu reaksiyonlarda yiiksek molekiil agirhkh polimerler elde etmek i¢in uzun reaksiyon
siireleri gereklidir.

5. Polikondenzasyon reaksiyonlarinin herhangi bir amnda sistemde her tirli
molekiillerin bir karigim bulunur.

6. Polikondenzasyon yontemi ile polimerler elde etmek igin bir takim reaksiyonlar
kullanilir.
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b ) Polikondenzasyon polimerlerinin degisme reaksiyonlar:

Polikondenzasyon polimerleri reaktif fonksiyonel gruplar igeren diger polimer ve kiigiik
molekiillii maddelerle degisme reaksiyonuna girme yatkinhgina sahiptirler. Bu polimerler

su, alkoller, asitler ve aminlerle reaksiyona girebilirler.

1. H—(—O-AIE-O—C—AS-C%;IOH + HOH—— H—(—O-AI-O-?(—'};I + HO-(—C—As—C);gH

]
2. H€ O—AI—O';C-AS-C-)r-‘OH + ROH——— H-(—O—AI-O-;(—FI + RO-(C-As-O-)yOnH
3. H—(-O-AI-O-C—AS-C%I-]OH + RCOOH — H-(—O—AI-O—))-(%—R+ H+ RMGAS%%H

4. H{O-AMO-C-As-CIOH + RNH, — HEO-ALOXH + H + RNHO-(C—As-C-{IOnH

1. Reaksiyon hidroliz, 2. Reaksiyon alkoliz, 3. Reaksiyon asidoliz, 4. Reaksiyon aminoliz
olarak adlandinhr. Bu reksiyonlar poliesterler ve fonksiyonel grup iceren polimerler

arasinda da gergeklesir.

i
5. H-GO-AI-O'\-C-AS-C-);‘OH + P-OH— H-@O—AI—O—g(-rI-I-I + PO{C-As-C)}OH
yn

i
6. H-(-O-AI;—O-C—As—C%r-‘OH + P-COOH — H-GO—AI-O—))&?-P +H+ HO-(C—As-C-)ng

Burada “P” polimeri ifade etmektedir. Polikondenzasyon polimerlerinin degisme
reaksiyonlarinda molekiil kitleleri azalir. Cinkii makromolekiiller bu reaksiyonlarda
pargalanirlar. Bu ozellikten pratikte yararlanarak polimerlerin molekiil dizenlerini ve
niteliklerini modifiye ederler ve gerekli oligomerler ve polimerler sentezlenirler. Ornegin,
herhangi poliester ve poliamitten tutkal elde etmek istenirse onu su ve asidik katalizoriin

varhginda isitmak gerekir [20].
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¢ ). Halka-zincir olusmas:

Iki fonksiyonlu monomerler kondenzasyon reaksiyonlart ile polimer zincirinin olugmasina
yol agtiklan gibi, molekiil ici reaksiyonlarla halkali bilesikler de verebilirler. Ornegin; y-
hidroksibiitirik asit 1sitilirsa poliester vermeyip halkali bir yapr gosteren biitirolakton’ a

dontigiir.

HO-(CH,),COOH ———= HZ?/ N;—o + HO
H,C——CH,

Biitirolakton hidrolizle polimerlesmez. 8-Hidroksivalerik asit ise ¢énce bir lakton verdigi
halde, az miktarda su ya da asit katilmasi ile polimerlesir:

)

HO-(CH,),-COOH— H2C/ o—>—~ H—ffO(CHZ),,-gfr-OH
l X
HZK H,
H,

o-Hidroksi asitler, ormegin laktik asit, aym zamanda bir dimerik-halka ve dogrusal

polimer verir:

yeors

o)

f
HO-E:;COOH — Hecﬁ:? + HO

X HO-CHCOOH ——= HEOCH(Cchql)?H + OC1) H,0
CH,

Halka-zincir olugmasi iizerine aynntili ¢ahgmalar Carothers ve arkadaglan tarafindan
hidroksi asitler, dibazik asitler ve amino asitler lizerine yapimigtir. Bu galigmalann

sonuglan agagida 6zetlenmigtir.
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1. Kondenzasyon reaksiyonlarinda bag agist gerilimi nedeniyle 3 ve 4 iiyeli halkalarin
olusumu zordur. Ama bu halkalar elde edilirse onlar kolaylikla polimere déniigiirler

2. Kondenzasyon reaksiyonlarinda y-Hidroksi asitler ve amino asitler 5 iiyeli lakton ve
laktama donigiirler ama polimerlesmezler.

3. Bu reaksiyonlarda 6 tiyeli halkalar kolaylikla olugur. 7 uyeliler ise dogrusal polimerler
olustururlar.

4. 8 ve 12 uyeli halkalarin olugmasi zordur.

5. Kondenzasyon reaksiyonlaninda 15 iiyeliden fazla olan halkalann olusumu
bilinmemektedir [18-21].

d ) Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlar: ve polimerleri

1962 yihinda ilk kez katilma reaksiyonlanna yatkmligi olmayan aromatik bilesiklerden
benzen, kuvvetli anorganik oksitlendiriciler, CuCl, ve FeCl; varliginda katalizor olarak
AICl; tin etkisiyle ¢ok ilging bir polimer olan poliparafenilene doniigtiirildii.

AlCl,, H,0
n *  nCuCl, T e + nCuCl + nHC!
heptan 37°C n

Poliparafenilen tugla renkli toz formlu kati bir maddedir. Bu polimer bilinen polimerler
arasinda sicakhiga, plazmaya ve radyasyona en dayanikh bir maddedir. Poliparafenilen,
yan iletken bir polimerdir. Bunlara ragmen, poliparafenilen ¢oziilmez ve erimez. Bu
sebepten kullamm dig1 kalir [19-22].

Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinin temel 6zellikleri;

Bu reaksiyonlar asafidaki Ozelliklerine gore, katilma polimerizasyonuna ve

polikondenzasyon polimerizasyonuna benzer ve farkh yénleri vardir.

a. Bu reaksiyonlar baglica aromatik bilegiklerle ger¢eklestirilir.
b. Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda oksitlendiricilerin katilmas1 nemlidir.



29

¢. Bu reaksiyon basamakli polimerizasyon olup, polimerle birlikte kiigik molekullii
maddelerde (H,O, HCI) olusur.

d. Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda elektron veren siibstitiientler
reaksiyonun verimini ve monomerlerin aktifligini arttirir.

e. Bu reaksiyonlar tersinmezdir Bu reaksiyonlarda olusan polimer zinciri, diSer
polimerler ve kiigiik molekiillii bilesiklerle etkilenmez.

f  Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu siiresince ortamda her zaman monomer olur.

Gorildugi gibi oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlari, baz1 6zelliklerine gore katilma
polimerizasyonuna, diger 6zelliklerine goére ise polikondenzasyon reaksiyonlarina
benzerler. Bu sebepten bu prosese literatiirde gerek oksidatif polikondenzasyon , gerekse

de oksidatif polimerizasyon denir [22].

2.2, Epoksi Regineleri

Yapilaninda iki veya daha fazla yiiksek reaktiflige sahip oksiran halkalan (epoksi gruplar)
iceren oligomerlere epoksi regineler denir. Epoksi regineler hakkinda ilk bilgi 1943°de
patent literatiirinde yayinlannugtir ve 1953’de epoksi reginelerinin sanayii iiretimi
baglamig, son 20-30 yilda epoksi reginelerinin gesit ve iiretim kapasitesi ¢ok fazla
artmigtir. Giiniimiizde uretilen epoksi reginelerinin yaris1 boyar maddelerin (lake, emaye

boya, cila vb.) hazirlanmasinda kullaniir.

Epoksi regineler; 1s1 direnci, yapigtirici, korozyon direnci ve termoset regineler arasinda
mekanik 6zelliklerinde iistiin ozelliklere sahiptir. Ayrica kaplamalar, yapigtiricilar,elektrik
yalitkan materyalleri ve aircrafilar, elektronikler, elektrik ve ingaat miihendisligi gibi
alanlarda yaygn bir sekilde kullaniimaktadir [4].

2.2.1.Epoksi recinelerinin cesitleri

1- Di- ve polifenol bazh epoksi regineler; bunlara bisfenollerin ve polifenollerin glisidil
eterleri de denir.

2- Alifatik bis- ve polialkol bazh epoksi regineleri

3- Doymamus alifatik ve siklo alifatik epoksi regineler.
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Epoksi grubu, Oksiran halkasinin olugumu ve reaksiyonlar: epoksi maddelerinin bilhassa
reginelerin temel 6zellikleri ve kullammi epoksi grubu veya oksiran halkasimn yiiksek

reaktifligine dayanir. Oksiran halkasi, bag acisi1 gerilimi nedeniyle ¢ok reaktifdirler [23].

. o . . . . .
Etilen oksite CH/2 —\c H, oksiran veya epoksi etan denir. Bunun tiirevleri olan propilen

oksit, butilen oksit v.b. de uygun olarak metil oksiran, etiloksiran seklinde adlandinhr.

Epoksi bilegikleri temel olarak halojenhidrinlerin bazlarla etkilenmesinden
R—CH—CH, + NaOH —» R——CH —CH, + NaCl + H,0

&)
OH Cl

ve alkenlerin perasitlerle oksitlenmesinden

O

R—CH=—CH> + RCOOH —» R—CH—CH>+ RCOOH
o
elde edilirler.

2.2.1.1. Di- ve polifenol bazh epoksi recineleri

Bu tiir epoksi regineler baslica p,p’-dioksidifenilmetandan, p,p’-dioksidifeniisulfondan,
p,p’-dioksidifenilpropandan, fenol-formaldehit ve polifenolerden iiretilerek kullanilir.

Epoksi regineler arasinda en ¢ok iiretilen ve tiiketilen bisfenol A epoksi reginesi, yani
difenilolpropanin digilisidil eteridir. Uretim kapasitesi toplam epoksi regine iiretiminin
%751 kadardur.

Bu regine Avrupa ve ABD’de epikot, araldit, Rusya’da epoksidian ticari adlan ile Gretilir
ve satihr.

Bisfenol A epoksi reginesi difenilolpropanla, epiklorhidrinin bazik ortamda

kondenzasyonu sonucu meydana gelir ve sanayide uygulanir.
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Epoksi regineleri sentez sartlarma bagh olarak sivi veya 60-140°C de eriyen kat
formdadirlar. Bunlarin molekiil agirlig: 310-3700 arasinda, epoksi gruplannin miktar ise
%31- 2,3 arasinda degigir [22].

2.2.1.2. Alifatik alkoller bazinda epoksi recineleri

Alifatik alkololerden etilen glikol, trimetiloletan, gliserinden uygun epoksi bilesikleri

yardimiyla glisidil eterleri elde edilmistir.

Alkollerin glisidil eterlerini sentezlemek i¢in birinci agamada uygun alkolle epiklorhidrini
anorganik asidik katalizorleri veya levis asitlerinin etkisiyle kondenzasyonu gergeklesir.
Bu katalizorlerin en etkililerinden biri BF;OEt, dir. kondenzasyon agamasinda olugan
etilenglikoler dipropilenklorhidrin eterini dioksanda kati ve susuz sodyum hidroksitle 60-
65 °C’de deklorlagma sonucu uygun diglisidil eterine gevrilmektedir.

Alifatik alkollerin di- ve poliglisidilik eterleri renksiz seffaf sivilardir. Bunlann epoksi
miktan %21-30 olur.

2.2.1.3. Doymamns alifatik ve sikloalifatik bilesiklerin epoksi tiirevleri

Bu epoksiler lake ve emaye iiretiminde oOnemlidirler. Bu bilesikler olefin ve
sikloolefinlerle organik asidlerin hidroperoksitlerinin (perasitler) karsilikli tepkimeleri ile
asidik ortamda 40- 50 °C’de olusurlar;

1-) Ornegin oligobiitadien %40 perasidik asidle kloroform ortamda 50-55°C de
oksitlenerek uygun epoksi regineye doniigiir. Bu proses iki basamak da yuritiliir. Once
perasitler sentezlenir, ikinci basamakta epoksi bilesikler elde edilir.

2-) Ancak bir basamakh yontemde mevcutdur. Bu proses de %30- 50 hidrojen peroksitin
asetik asitle kariggrm da doymamus bilegigi oksitlendirir.

3-) Bagka bir yontemde olefin ve sikloolefinleri havanin oksijeni ile aldehitler ve
Vanadiymargons katalizorlerinin varliginda oksitlenerek epoksi yapisina gevrilebilir.
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Giiniimiizde iretilen ve gokca kullamlan sikloalifatik epoksilere diepoksi disiklopentadien
ornek olarak verilebilir. Alifatik epoksilerin ise en énemli temsilcisi epoksilendirilmig bitki
yaglandir [23].

2.2.2. Epoksi recinelerinin sertlestirilmesi

Epoksi regineler dogrusal yapili oligomer bilegikleridir. Bu nedenle bunlarin fiziksel ve
mekanik ozellikleri gok diisiiktiir. Epoksi regineleri bu durumda kullamilmaz. Bunlarin
fiziksel ozellikleri ¢ok diigiiktiir. Onlarin 6zel niteliklerini yiikseltmek (iyilestirmek) igin
yapilan ve molekul agirhklan 6zel maddelerle degisiklige ugratilmaktadir. Bu maddelere
sertlestiriciler denir. Epoksi regineler kullanilacagi zaman yani imal zamam sertlestirilirler.
Sertlestirilmig regineler yiiksek molekiil agirlikh ve ag yapili olur. Bu tiir polimer iiriinleri
yiiksek yapiskanlig: fiziksel ve mekaniksel ozelliklerle, kimyasal diren¢ ve elektriksel
yalitkanhiguyla bilinirler.

Epoksi reginelerinin sertlestirilmesi, ¢ok fonksiyonlu maddelerle; poliamidler, poliamid
regineleri, izosiyanatlar, fenol formaldehit ve aminoformaldehit regineleri, organik
asitlerin  anhitritleri ile polikondenzasyonu ya da lewis asitleri etkisiyle iyon

polimerizasyonuyla gergeklestirilir.

Sertlestirilmig reginelerin yapisim belirleyen, mekanik ve fiziksel ozelliklerini etkileyen
faktorler agagida verilmigtir.

1. Sertlesme mekanizmast; sertlestiricinin fonksiyonel gruplarinin tiirii

2. Regine ve sertlestiricilerdeki fonksiyonel gruplanin sayisi;, ¢apraz baglanma
(Crosslink) yogunlugu

3. Regine ve sertlestiricilerdeki fonksiyonel gruplan arasindaki baglarin molekiiler yapist

4. Regine ve serlestiricilerin molar oram ; ¢apraz baglanma (Crosslink) yogunlugu

5. Sertlesme derecesi veya sertlesme kosullan

Endiistride kullamlan epoksi reginelerinin prepolimerlerinin g¢ogu bir molekiilde, iki
epoksi grubu bulunduran diglisidil eterleridir. Diger epoksi reginelerinin onlarcas:

piyasadan elde edilebilmektedir. Diger taraftan vyiizden fazla sertlestirici tiri
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bilinmektedir. Dolayisiyla sertlestirici ve reginelerin kombinasyonlarimin  saysisi ¢ok
fazladir. Farkli yapih sertlestirilmis reginelerin tiim mekanik 6zellikleri, ( sertlik , gerilme
kuvveti, uzamada kopma, carpigma kuvveti gibi ¢esitli sicakhiklarda) tammlama g¢ok
zordur[24].

2.2.2.1. Epoksi recinelerinin sertlestirilme mekanizmasi ve sertlestirilen reginelerin
yapisi

Sertlestirilen epoksi reginelerin mekanik 6zellikleri onlarin yapilan ile agiklanmmstir. Bir
epoksi reginesinin sertlestirme mekanizmasi yada bir sertlestiricinin fonksiyonel grubunun
tipi sertlestirilen reginenin yapisimn tayininde en hassas faktordir. En iyi bilinen
sertlegtiriciler poliamidler, asit anhidritler ve polimerizasyon katalizleridir. Bu
sertlestiriciler arasinda aminler, yiikseltilmig sertlegtirme sicakligi kadar oda sicakliginda
da kullanilabilmektedir. |

Aminlerin serlestirme mekanizmalari ve aminlerle sertlestirilen epoksi reginelerinin
yapilan olduk¢a yeterli miktarda ¢ahgilmigtir ve aminli sertlestiricilerle epoksi
reginelerinin bu sistemleri pratik endiistriyel alanlarda ¢ok yaygin olarak kullamlmaktadir.

Epoksi reginesinin bir primer aminle sertlestirilme mekanizmasi agagida verilmistir.

R—cH—cH+ H,N—R —® > R—CH—CcH—NH—F
N l (1)

OH
?H
R —CH—Ct
R———C\li— CHs+ R—cl;H—CHrNH—R’——- /N‘“R/
OH R — CH— CH, @)
OH
T)H
R—CH—Ct
n R—CH—CH, + /N—R, _— “"(CH—CHT‘O)’"' 3)
\o/ R — CH—CH, FL n
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Yukandaki reaksiyonda gorildiigii tizere epoksi gruplar aminin aktif hidrojeni ile ardi

ardina agilir.

Bu reaksiyonda su ve alkol gibi aktif hidrojeni bulunan bilesiklerin bulunmas: gerekir.

Alkoller birinci ve ikinci esitlikteki sertlesme reaksiyonunu hizlandinr. ilave olarak

poliaminlerin asit anhidrit sertlegtiricileri kullanilir. Ancak bu durumda sertlestirilecek

reginenin yapisi daha az anlagilmistir. Asagida sertlestirilen epoksi
yapisi gorilmektedir [24].

| |
MN-:—CHZ—CH—E—CH—CHZ—N—E—(N-—a;lN-l:-CHz—
CHyp
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HCI—OH
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35

Esitlik 1(a-c)’de epoksi reginesinin tam sertlegmesinin gematik gosterimi verilmigtir.
a)aminle sertlestirilen regine b) anhidrit ile sertlestirilen regine c) katalizor ile sertlestirilen
regineyi gostermektedir. Bazen yalmz anhidritler de kullanilir, fakat tersiyeramin
katalizorlerin temel bilesiklerle birlestirilmis hali daha sik kullamlir. Onerilen serlesme
mekanizmasi kabaca agagida gorulmektedir.
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Farkli bir baslangic mekanizmasi esitlik 4’de Onerilmigtir. Sertlestirme reaksiyonunun
genel yiiriiyiisii esitlik 6°da gorilmektedir. Bunlar epoksi grubunun ve asit anhidritin
farkli kopolimerizasyonunun sonuglandir. Sertlesen reginenin yapisi Sekil 1b’de
goriilmektedir bununla beraber iyi bilinen bazi epoksi gruplan diger epoksi gruplan ile
tepkime verebilir. Bagka bir sertlestirici mekanizmasi epoksi halka agilmasi igin
polimerlesme katalizi ile baslatilan sertlesme reaksiyonudur. Bu reaksiyonda tersiyer
aminler ve imidanoller gibi anyonik katalizorler, levis asitlerinin amin kompleksleri gibi
katyonik katalizérler de kullandir [24].

Sertlestirici vasitalan arasinda ozel bir sertlesme davramgi gosterir. Ornegin BF;-amin
kompleksi miikemmel bir sertlestirme vasitasidir ve diariliyodonyum tuzlan ilk UV
sertlestirme vasitasi olarak bilinir.

Bagslangig mekanizmasimin bazisi heniiz tam olarak agiklanamamigtir. Genelde polieterler
esitlik 8’de goriildiga gibi epoksi gruplarmin halkasinin agihp polimerizasyonu ile

tiretilebilirler

n R—CH— CH s ... CH—CHZ—O)—CH—-O——"'
A4 L n L

© (8)
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Oligomer poliamid regineleri de genig olgiide epoksi reginelerinin sertlestirilmesinde
kullanilir. Bunlar poliamidlerle alifatik dikarboksilik asitlerin polikondenzasyonundan elde
edilirler. Bu sertlestiriciler bagil zayif hizla reaksiyona girerler. Bunlarin epoksi reginelerle
karigimum 2-7 giin arasinda kullanmak gerekir. Poliamid sertlestiricileri yiiksek viskoziteli
alkil ve aromatik bilesiklerde iyi ¢oziinen maddelerdirler. Bunlarm, epoksi reginelerle
kangimindan kaliteli malzemeler elde etmek igin birka¢ giin 20-120 °C arasinda bir
sicaklikta 1sitmak gerekir.

2.2.3. Kullanim alanlan

Epoksi regineler plastik, metal, cam, tahta gibi birgok yiizeye kuvvetle yapisabilirler. Bu
ozelliginin yam sira mikemmel mekanik dayammlan, kimyasallara ve suya karg
gosterdikleri direng, dugik dielektrik sabiti ve isitmaya kargi kararhhklan epoksi
reginelerin birgok uygulama alami bulmasim saglamigtir, Bu uygulamalara ornekler

agsagida 6zet olarak sunulmugtur [4].
2.2.3.1. Kopiikler

Epoksi regineler sert ve hafif kopiigiimsii yalitkan yapilar olugturmak i¢in kullanilirlar. Bu
ticari Girinler onceden kopiiklenmis panolary, levhalan, gubuklan ve yerinde paketleme
sistemlerini igerir. Yerinde paketleme sistemleri, elektronik bilegenlerin yerlestirilmesinde,
mikrodalga lenslerde, antenlerde, hafif sandvi¢ yapilaninda, sl yahtimlarda, ayrica
yapigtinict olarak, bosluklan doldurmak ve bal petegi yapilarim giiglendirmek icin dolgu
bilesikleri olarak kullamlmaktadir. Epoksi kopiikler, ¢ok gesitli sertlestirme vasitalan
nedeniyle ¢ok zengin formiilasyonlara sahiptirler. Boylece 6zelliklerin istenilen
kombinasyonlarimi elde etmek miimkiindiir. Kullanlabilirlik siireleri uzundur. Epoksi
kopiikler yiiksek sicakliklara kadar boyut agisindan kararhdirlar. Nemden boyutlan gok
az etkilenir. Bu kopiikler dayamikli ve kuvvetlidirler. Epoksi reginelerinin yapigma
ozellikleri ¢ok kuvvetli oldugu igin epoksi kopiikler de iretildikleri veya konduklan
bosluklarda kendi kendilerine ¢ok kuvvetli olarak baglanirlar. Epoksi kopiikler, bazlara,
asitlerin goguna, ¢oziiciilere ve suya kars1 direnglidirler. Dielektrik sabiti 2 ila 7 arasinda
degisen kopukler yapilabilir. Epoksi reginelerin elektriksel ozellikleri bu képiikleri,
hafifligin 6nemli oldugu elektriksel uygulamalarda ¢ok kullamlan bir malzeme haline

getirmigtir.
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2.2.3.2. Yapistinicilar

Bugiin toplam epoksi iiretiminin %>5'i yapisal uygulamalarn gogunda yapistiric olarak
kullanihir. Epoksi regine yapistiricilari, bazi polar olmayan yiizeyler diginda hemen hemen
biitiin yiizeyler ile gok kuvvetli baglar olustururlar. Plastikler, metaller, seramikler, cam,
vulkanize kauguk, deri ve dokumalar gibi daha birgok malzemenin yapistinlmasinda
epoksi regine esash yapistinicilar kullamlmaktadir. Iyi gorev yapan yapistirma sistemini
olusturacak epoksi sistemi formulasyonunu gergeklestirmek yiiksek ve ozel teknoloji
gerektirir. Epoksi regine esash yapistiricilar, oda sicakhiginda sertlestirilmis iki bilesenti
swvilar, 1s1 ile sertlestirilmig sivilar, tozlar, yiiksek sicaklik eriyik yapistiricilan, filmler ve
teypler olarak mevcuttur. Cok az bir kismu ¢oziicii igerirler. Uriinler, toz veya kati
formda ise, regine ve sertlestirici vasitasi 6nceden kangtinlmig olabilir. Bir kural olarak,
bu regineler 6nceden isitilmg sicak yiizeylere veya sonradan isitilacak soguk yiizeylere
uygulamirlar. Sivi veya modifiye regineler esnekligi arttirmak ve dayamkliik verici
sertlegtirici olarak kullanihir. Epoksi-poliiiretan regineler yitksek mekaniksel dayamm
gerektigi durumlarda uygulanirlar. Epoksi yapistinicilan modifiye etmek igin akrilatlar da
kullanilir. Is1 ile sertlestirilen yapigtiricilar, hemen hemen aymi 1s1l genigleme sabitine sahip
benzer malzemeleri yapistirmak i¢in kullamlirlar. Isiya duyarh malzemeler, seramikler
veya farkh 1s1l genisleme sabitine sahip diger malzemeler ise oda sicakhiginda sertlestirilen

yapistiricilar ile yapistinimalidir.

Epoksi yapistincilar ile yapigtirmaya omeklerden bazilan sunlardir; metal ingaat
pargalannda, hafif metal pencere ve kapi cergevelerinde, metal posta kutularinda, tabaka
metal laminatlarda, hafif metal fotografik ii¢ ayaklarda, itfaiye igin ayarlanabilir boru ve
hortum birlestirmelerinde, siit kaplarinda ve diger tabaka metal kaplarda, dokiimhane ve
makine yapimnda, dayamkh metal formlan igin bilegenlerde, hafif metal digli yeri
bilesenlerinde, kalip-dékiim pargalarinda, gozenekli dokiimlerin birlestirilmesinde, lastik
endistrisinde kesme ve oOlgme aletlerinde ve ogiitme makineleri i¢in sert metal
desteklerde; araglann imalatinda kapilarm, koltuklann ve bagajim yapiminda, tren
vagonlarinda, otobuslerde, gemilerde ve ugaklarda duvar astarlamada, destek ve

gliclendirme malzemelerinde ve ugaklar i¢in defrost ekipmanlarinda.
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2.2.3.3. Insaat uygulamalar

Epoksi regineler, dekoratif tek parca yer kaplamalan ve ingaat malzemeleri igin tutkal
olarak, ayrica beton restorasyonu ve korumasimm da igine alan ingaat uygulamalannda
kullambr. Yapilarda yer kaplamasi olarak kullamlan epoksi regineleri, genel olarak
uygulamadan hemen 6nce hazirlanmmg kangimin genellikle 6 mm kalinhginda bir tabaka
olarak eski yer kaplamasimin veya betonun iizerine yayilmasiyla uygulamr. Yiizme
havuzlan, silo astarlama, kimyasal ve gida isleme yapilarinda epoksi regineler
kullamlmaktadar.

2.2.3.4. Dékiimler ve kaliplamalar

Dokim regineleri, diigik molekiil agirhiginda epoksi reginesi ve sertlestirici, dolgu
maddeleri, gii¢lendiriciler, katalizorler gibi 6zel katki maddelerinden olusan ve agik
kaliplara doékiiliip basing uygulamadan kati yapilan sertlestirilebilen ¢oziicisiiz, sivi
kangimlardir. Sikloalifatik diepoksitler ve anhidrit sertlegtircileri, arttirnlmug ark direnci ve
geligtirilmis aginma ozellikleri elde etmek igin yaygin olarak kullamlan epoksi

sistemleridir.

Epoksi regine dokiimlerine ornekler arasinda kimyasal endiistrilerinde pil kaplamalan,
santrifiij ve membran pompalari, sivilarin taginmasi igin borular, boru baglantilari, flang
birlesme noktalan, membran vanalanin pargalan ve kaplamalar, laboratuar malzemeleri,
boya banyolan elektrik endiistrisinde yitksek voltaj dusiik akim uygulamalan, telefon ve
yiksek frekans ekipmanlan, x-igim cihazlan, elektriksel 6l¢iim cihazlan, igten yanma
makinelerinde kullanillan elektrik ekipmanlari, geviriciler, rotorlar, kablo sonu
durduruculan sayilabilir. Bu endistrilerde, epoksiler, ¢evirici bobinleri, kapasitorler, ig
kisimlari vb. korumak i¢in kullaniliriar.

Epoksi kaliplama bilegikleri epoksi regine, sertlestirme vasitalani, katalizor, dolgular ve
diger katki maddelerinden olusan kat1 kanigimlardir. Bu sistemler kuru kangtirma veya
eriyik kanstirma ile istenirse kaliplama 6ncesinde hazirlanabilir ve oda sicakhigmin altinda
ozellikleri bozulmadan saklanabilirler.
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Epoksi kaliplama bilesiklerinin énemli bir uygulamasi, yan iletken ¢iplerin, diodlarin ve
entegre devreler gibi elektriksel bilesenlerin kapsiil igine alinmasidir. Bu uygulama igin
yiksek saflikta fenol ve krezol epoksi novalaklariyla beraber fenol, krezol ve anhidrit
sertlestirme vasitalan siklikla kullamlir, Bu sistemlerin yiiksek sicaklik performanslarinin
geligtirilmesi ig¢in epoksi novalaklan yerine tri- ve tetrafonksiyonel epoksi regineleri
kullaniimas: yoniinde galigmalar yapilmaktadir. Baskili kaliplama regineleri, vanalar, boru
baglantilari, gesitli plastik ¢ubuklar, eklem yerleri gibi fiber ile giiglendirilmig yapisal
pargalan Gretmek i¢in kullanilmaktadir.

2.2.3.5. Kompozitler/Laminatlar

Epoksi kompozitler, en lzh biiyilyen epoksi uygulamalarindan biridir. Bugiin iiretilen
epoksi reginelerin %28'ini bu endiistri kullanmaktadir. Giiglendirici materyal olarak cam
fiberlerin kullanildig: epoksi kompozitler genellikle bisfenol A esash epoksi reginesi ve
diamin sertlestirme vasitasindan olusmus matriksten yapilirlar. Bu kompozitler genellikle
otomotiv endistrisinde kullanim alani bulmuslardir. Yiiksek modiillii grafit fiberler ve
yiksek performans matriksten (diaminodifenil siilfon ile sertlestirilmis metilen dianilin
esash epoksi reginesi) olusmus komporzitler askeri ve hava-uzay uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Fiber ile giiglendirilmig epoksi kompozitlerinin diger uygulama alanlan

spor malzemeleri ve agirlik sinirlamasi olan endiistriyel ekipmanlan igerir.

Epoksi kompozit uygulamalanmin en biyik bolimini, bilgisayar ve elektronik
ekipmanlarda kullamlmak iizere baskili devre paneli laminatlan olugturmaktadir. Elektrik
laminatlan, kismi olarak sertlestirilmig epoksi reginesi ile 1slatiimig cam orgiiden yapilir.
Bu kangim, genis ¢ok tabakali presler halinde lamine edilir. Elektrik laminatlarmn
¢ogunda temel regine olarak bisfenol A esash epoksi reginesi, gerekiyorsa yangin onleyici
ozellik kazandirmak iizere tetrabromobisfenol A reginesi ve kir ajam olarak
disiyandiamid kullamhr. Giiglendirici malzeme olarak cam fiberlerden bagka kagit, tekstil
malzemeleri, asbest, mika, metal folyolar ve metal aglar kullamhr.

Guglendirilmiy epoksi laminatlan, digiik maliyet ve agirhgin 6nemli oldugu
uygulamalarda yaygin olarak kullaniirlar. Bu laminatlar, neme, yaglara, gesitli
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¢ozicilere, zayif asitlere ve bazlara kars1 duyarlibik gostermezler. -60 ile 110 °C sicaklik
arahifinda ozelliklerini korurlar. Eger, 6zellikle 1s1 direngli regineler kullamlmigsa, bu

reginelerin laminatlan 2609C ve tistii sicakliklarda kullamilabilir.

Epoksi laminat reginelerinin uygulama alanlarma onekler arasinda otomotiv ve ugak
endiistrilerinde ¢ok gesitli pargalar; plastik iglemede, cam mat laminatlannin ve cam
dokumalarin disik basing kaliplamasi i¢in ve termoplastik tabakalann vakumda
olusturulmas: i¢in kaliplar, her tirli gemi insasi, elektrik elektronik endiistrisinde,

elektrik borulan, baskili devreler, metal endiistrisinde, cihaz pargalan sayilabilir.

2.2,3.6. Kaplamalar

Epoksi reginelerinin en biiyiik tiiketicisi kaplama endiistrisidir. Epoksi regineleri
¢ogunlukia kimyasallarin kullanildigy yerlerde 6zel amagh kaplamalarda kullanilir. Bu
regineler, ¢ok gesitli yiizeylerde iyi yapigma ve mekanik 6zelliklere sahip ince tabakali
uzun siireli kaplamalar saglarlar. Kimyasal maddelere, korozyona ve ¢ozeltilere kars:
direnglidirler. Yikama makinalaninda, gemilerde, kopriilerde, boru hatlan ve kimyasal
madde fabrikalarinda, otomobillerde, konteynerlerde ve yer kaplamalarinda uygulama

bulurlar.
Yiizey kaplamasi igin kullamlan epoksi regineler ii¢ ana grup igerirler:

(1) Isitma ile sertlestirilen regineler;dramlar, kaplar ve tiipler i¢in asit ve baz direngli
kaplamalarda, metal levha endiistrisi i¢in zimbalama ve derin isleme kaplamalarinda,
metal folyolar i¢in koruyucu kaplamalarda, baglantilarin korozyona kars1 korunmas: igin
sirlamada ve aletler igin astarlamada kullanilirlar.

(i) Hava ile kurutulan veya kurutulmayan tiplerin ester regineleri; adhezyon ve direng
ozelliklerine sahip uzun siireli astarlanin ve dig kaplamalanin iretiminde, ¢ok iyi renklere
sahip parlaklifim ve diizginligiinii koruyan ve deterjanlara karsi miikkemmel direngli
sirlarda, yikama makineleri, buzdolaplan ve jimnastik salonu yer kaplamalarinda
kullanilirlar.
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(ii)) Oda sicakliginda kiir edilen regineler; mitkemmel! kimyasal direngli kaplamalarin
iretiminde kullanthirlar. Bu sistemler; tahta, pring, bakir, nikel ve krom igin agik
cilalamada, aluminyum folyo i¢in seffaf renklendirilmis lakelerde, yiiksek derecede
korozif ortamlara maruz kalan borular, konteynerler, cihazlar ve makineler igin pigment
katilmig kaplamalarda, plastikler i¢in kaplamalarda, elektrik endiistrisi i¢in koruyucu
kaplamalarda; pasa dayanikli astarlarda; duvar, beton dekorasyonu ve su gecirmezlik i¢in
dig cilalarda kullanilirlar [4].

2.3. Komiirler
2.3.1. Komiiriin tanimlanmasi

Komiir, grafit veya elmas gibi karbonun herhangi bir formu degildir. Kémiir; karbon,
hidrojen, oksijen ve daha az azot ve kiikiirtten ibaret organik kimyasal maddelerin
kompleks bir kangimidir. Kémiir gergekte bitki kahntilarinin basing ve sicaklik etkisiyle
bozunarak olugturduklan, gesitli miktarlarda mineral madde ile birlesmis bir fosildir.
Bozunan bitki maddesinin ilk déniigiim tiriinii hiimiik asittir. Sonra sirastyla turba, linyit,
alt bitimlii komiir, bitiimlii komiir ve antrasite donigir. Komir, batakliklar benzeri
ortamda bitki kalintilanmin bozunmasi ve inorganik minerallerle organik maddelerin
birlesmesi neticesinde olusan karbonlagmig yanabilen fosil kokenli kayaclardir. Bu
kayaglar uzun zamanlar boyunca yer altinda kalmiglar ve farkh jeolojik proseslere maruz
kaldiklarindan degisik tip, renk ve derecelerde (kalitelerde) komirlegmistir. Komiir
kisaca, organik maddeler (vitrinit, liptinit, inertinit maseraller), inorganik maddeler ve
sudan olusan sedimenter bir kayadir [2,3].

2.3.2. Komiirlerin smiflandirilmas:

Koémiiriin siiflandinimastyla ilgili gok sayida ¢aliyma mevcuttur. Kémiir siiflandirmast
bilimsel ve ticari olmak iizere ikiye ayrilir. Bilimsel simflandirma; komiirtin, kaynagimn,
bilegimini ve yapisi gibi temel ozelliklerini kullamr. Ticari simflandirma ise, komiiriin
ticari degeri, kullammu ve teknolojik 6zelliklerini kullanir. Onemli kémiir tireticisi tilkeler,
Amerika, Avustralya gibi, kendi siniflandirma tablolanini yapsalar da komiirle ugrasan
bilim adamlan ve onemli tiiketiciler, iki 6nemli smiflandirma sistemi ile ilgilenirler. Biri
Amerikan ASTM D 388, digeri UNECE ( United Nations Economic Commission for
Europe ) simflandirmasidir. Kémiiriin simflandinimasinda, komiirde yapilan analizlerden,
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kaba (aproximate), nihai (ultimate), cok yonlii (miscellaneous) ve petrografik analizlerin
bazilarindan faydalanilir [2,3].

2.3.2.1. Smiflandirma sistemleri

Bu giin bir ¢ok smiflandirma sistemleri vardir. Uluslararasi sistemler yaninda, miistakil
olarak, iilkelerin komiirleri igin gelistirdikleri simiflandirmalar da mevcuttur. Onemli
olanlarindan bazilan sunlardir [2,3,25].

1. Seyler siniflandirmast

2. Birlesik Kirallik (NCB) simiflandirmasi

3. ABD. (ASTM) simflandirmasi (ASTM 388)

4. Alman (Ruhr) (DIN) siniflandirmasi

5- Diger 6nemli simflandirmalar

a Classification and Coding System for Australian Coals AS 2096-1987 simiflandirmasi

b Alpern Coal Classification simflandirmasi

2.3.2.2. Komiirlerin uluslararas: smmiflandirmasi

Uluslararasi simflandirma sadece tag komirlerini (hard coal) kapsar. Tag kémiiri, kuru
kiilsiiz bazda kalori degeri 5700 kcal’kg dan biiyiik olan komiirlerdir. Bu siniflandirma
sisteminde her bir komiir ti¢ rakam ile ifade edilir. Her bir rakam strastyla komiiriin ugucu

madde, keklesme 6zellikleri ve koklagma ozelliklerini ifade eder.

Birinci rakam komiiriin siufim belirler ve kuru kiilsiiz bazda ugucu madde miktan ile
ilgilidir. Sifir ile dokuz arasinda degerler alir. Bu rakam 7,8 ve 9 oldugunda kémiiriin
ugucu madde miktan1 % 33 den buyiiktiir ve komiiriin sinifim belirlemede yetersizdir. Bu
nedenle kalori degerleri de belirlenmelidir.
Bu rakam 7 iken 7750 - 7200 cal

8 iken 7200 - 6100 cal

9 iken 6100 - 5700 cal dir.
Ikinci rakam komiriin grubunu belirler ve komiiriin keklesme ozelligi ile ilgilidir.
Komiirtin keklegsme 6zelligi FSI (Free Sweling Index - serbest kabarma indisi) veya Roga
indeksi ile belirlenir. Stfir ile ii¢ arasinda deZerler alir.



Ugiincii rakam komiriin koklagma ozelligi ile ilgilidir. Audibert-Arnu dilatometresi (ISO)
ile belirlenen % dilatasyon veya Crray - King tipi ile belirlenir. Bir ile bes arasinda

degerler alir. Ornegin numarasi 525 olan kémiiriin 6zelliklerini inceleyelim.

Ucgucu madde % 28 -- 33
FSI 25-4
% Dilatasyon >% 140

2.4. Koklastirma

Demir gelik sektoriinde kullanilan bitiimlii kémiirler koklagtirma islemine tabi tutulmadan
kullamlamaz. Her komir koklagma o6zelligine sahip degildir. Koklasabilir kémiirler
ASTM smiflandirmasinda topaklasabilen "bitimli komirler" olarak isimlendirilir.

Ko6miiriin koklagtinlmasinda, komiiriin kalitesi kadar koklagtirma prosesi de onemlidir.

Komiir, hava bulunmayan bir ortamda 1sitildiginda biinyesinde bulunan bir kisim organik
gruplar pargalanir. Gaz ve yogunlagabilir katran buharlan gikarak karbon yiizdesi artar.
Karbon yiizdesi yiiksek, sekilsiz, cok diigiik oranda ugucu madde de ihtiva eden bu yakita
kok adi verilir. Tek bagina sarj edildiginde koklasan komiirlere, koklasabilir komiir denir.
Eriyip plastik hale gelebilen komiirlere ise keklesebilir komiir denir. Iyi bir kok
uretilebilmesi i¢in komiirin mutlaka keklesme ozelliklerine sahip ve keklesme

ozelliklerinin optimum degerlerde olmasi gereklidir [2,3,25].

Kok uygun komir veya kémiir kangimlanmin kok finnlarinda, havasiz bir ortamda
karbonizasyonu neticesinde elde edilir. Giiniimiizde en gok kullamlan kok bataryalar,
yarik tipli bataryalardir. Bunlar, dar kutu seklindeki yiizlerce finmin yan yana batarya
seklinde diizenlenmesinden meydana gelmislerdir. Genellikle silika tuglalan ile inga
edilmis olan firnlar, igerisinde firin duvarlann: ve dolayisiyla sarj edilmis kémiirii 1sitmak
igin gaz yakitlann yakildify yanma kamaralan ile birbirlerinden ayrilmiglardir. Kok
finnlaninda 181, gazla 1siilan her iki duvardan finn merkezine dogru yayilir. Merkez
sicakhig1 950-1050 °C oldugunda koklagma tamamlanir. Koklagma tamamlandiktan sonra
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firm kapilan1 agilir. Kok vagon igine alimir. Kizgin halde bulunan kok ya sulu séndiirme
kulesinin altina gotirillerek tizerine direk su puskirtilerek sondiriliir, ya da kuru

sondiirme kamarasina sarj edilir. Burada direk azot ile sondiirilir [25].

Her iki halde de iiretilmis olan kok ¢esitli ebatlarda bir karigim ihtiva eder. Bu nedenle
uretilen kok yiiksek finnlara sarj edilmeden once bir kirma, eleme iglemine tabi tutulur.

120 mm araliginda bulunan kincilarda kinldiktan sonra elenir.

25-120 mm veya 40-120 mm arasindakilere metaliirjik kok adi verilir. Bu kok yiiksek
finnlara sarj edilir. 10-25 mm arasindaki koka ceviz kok adi verilir. Ceviz kok, ya
ferrokrom tesislerinde krom mineralini metalik kroma indirgemek i¢in kullanilir, ya da
direk 1snma amaci ile kullanilir. 10 mm altindaki koka ise kok tozu adi verilir. Kok
tozunun biyiik bir kismi, demir cevherinden %90-95'i metalik demire indirgenmis parca
halindeki sinter iiretiminde kullanilir. Geriye kalan kismu ise i1sinma amagh biriket
uretiminde kullanilir.

2.5. Spekroskopik Yontemler

2.5.1. Ultraviyole ve goriiniir bolge spektroskopisi

Elektromagnetik dalgayla (enerjiyle), maddenin etkilesmesini inceleyen bilim dalina
spektroskopi denir. S6z konusu madde gekirdek, atom veya molekil olabilir.

Bir madde, tizerine digiirillen gesitli dalga boylarindan (ultraviyole iginlarindan radyo
dalgalanna kadar) ancak bazilarim1 absorplar (absorpsiyonun kuvantal olugur). Maddenin
bu dzelliginden yararlanilarak yapisi tayin edilebilir. Bunun i¢in madde tizerine dalga boyu
110 nm den 3000 nm ye kadar degisen iginlar digirilir. Biitin bu dalga boylarim
verecek ve hangi dalga boylarinin absorplandifim tesbit edecek tek bir cihaz yapmak
miimkiin olmadigindan, belirli dalga boylan arasinda ¢alisan cihazlar gelistirilmigtir. 110-
1000 nm dalga boylarindaki 1ginlarla ¢alisan cihazlara ultraviyole ve goriniir alan, 2000-
25000 nm dalga boylarninda galigan cihazlara infrared ve dalga boylann yiizlerce metreye
kadar degisen radyo dalgalanyla ¢alisan cihazlara da niikleer magnetik rezonans cihazlan

denir. Bu cihazlarn gegerli olduklan alan spektroskopilerine de sirasiyla ultraviyole ve



gorunir (elektronik), infrared (titresim) ve niikleer magnetik rezonans (NMR)
spektroskopileri ad: verilir [26].

Kullanilan 1ginlarin dalga boylarindan da anlagilacag: gibi spektroskopiler iginde en gok
enerjiyi gerektireni ultraviyole (elektronik), en az enerjiyi gerektireni de NMR
spektroskopisidir. Elektronik spektroskopide maddenin absorpladii enerji, yapisinda
bulunan bir elektronu bir iist enerji seviyesine gikarir. Bu nedenle ultraviyole ve goriiniir
alan, spektroskopisine orbitaller arasinda elektron gegislerini inceleyen spektroskopi dah

da denir.

Her ultraviyole ve gortiniir alan cihazi 110-1000 nm arah@inda ¢ahisamaz. Genellikle 200-
1000 nm arasinda galigan cihazlar yapilir. 110-200 nm arasindaki ¢aligmalar igin vakumlu,
¢ok pahal ve masrafh UV cihazlan kullamlir. Ciinkii, N, ve O, 160 ve 200 nm de
absorpsiyon yaparlar [27].

Hem organik, hem de inorganik maddeler UV ve gériiniir alanda absorpsiyon yaparlar.
Her iki grup maddede de elektron gegisinin temeli aym olmakla beraber agiklanma
metotlan farklidir. Organik maddelerin absorplamalari molekiil orbital teorisine gore,
inorganik maddelerinkiyse kristal alan teorisine gore yapilir. Mor 6tesi
spektroskopisinden elde edilen bilgi, organik yapi hakkinda kirmmzi 6tesi ve NMR
spektroskopilerinden elde edilen bilgiler kadar belirtici ve giivenilir olmamakla beraber
tammlayicidir,

Cizelge 2.1 p-polifenilenlerde ve poliasenlerde sogurmanin zincir uzunluguna bagh

olarak artig1
¢

E, Bandi B Band:
n Amaiim n AmaksiM
0 250 0 314
1 280 1 370
3 310 3 580
4 318 4 600

UV spektroskopisinde konjugasyonun artmasiyla, uyanlmig durum daha kararh olur;

daha az enerjili bir gecige olanak veren bir uyarilmig durum olugturulmug olur ve sonugta
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kirmiziya kayma goriliir. p-polifenilenler ve poliasenler cizelge 2.2°de omek olarak

verilebilirler [28].

7 Elektronlan igeren bilesiklerde o elektronlan ve aym zamanda n elektronlanda
bulunacagindan bu bilesikler 6 - 6" ,n-6 , T -7 ven— 7 gegislerini yaparlar. izole
kromoforlar i¢in ilk ii¢ ge¢is uzak mor Otesi bolgesinde gugli sofurma bandlan
halindedir; n — © gegisi ise (yakin) mor Gtesi bolgesinde zayif bir sogurma olarak
gozlenir. Cizelge 2.2°de bilesiklerin yapisina bagh olarak elektronik gegis tiirleri ve

kargilik gelen sogurma en yitksek degerleri 6rnek verilerek siralanmugtir [28].

Cizelge 2.2. Elektronik gegis tiirleri ve sogurma verileri

Elektronik tiri  Ornek Elektron tiri Band = Aggnm € makslIM
o CH;-CH; c-6 135 -
n H,0 n-o 167 7000
CH;OH n-o 183 500

x CH,=CH, -7 165 15850
TN (CH3),C=0 -7 190 900
n-c 166 16000

n-m 280 15

TR CH,=CH-CH=CH, -7 K 217 20000
7,0 CH,=CH-CHO -7 K 210 12500
n-m R 315 25

n,6 CH;CH= CH, -7 169 16000
Aromatik 7 CsHs T-7 E; 184 60000
T-T B, 204 8000

T-T B 256 200

Aromatik t,n  CsHsOH T-T E, 211 6200
T-T B 270 1450

Aromatik t,t ~ CsHs CH=CH, T-T K 244 12000
T-T B 282 450

Aromatik m,n,n CsHs COCH; T-T K 244 15000
-7 B 280 1500

n-mw R 328 20

Aromatik 1o CsHs CH; T-T E, 208 2450
T-T B 261 300
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2.5.2. Infrared spektroskopisi

2.5.2.1. Temel kavramlar

Infrared spektroskopisi, maddenin infrared 1ginlarini absorplamas: iizerine kurulmus olan
bir spekroskopi dahidir. Homoniikleer ( N, O, Cly gibi ) molekiiller hari¢ biitiin

molekiiller infrared 1ginlarim absorplarlar ve infrared spektrumu verirler.

Infrared igmlanmn dalga boylan 1000-300000 nm (mp) arasinda olmasina ragmen
infrared spektroskopisinde, genellikle dalga boylan 2500- 25000 nm arasinda olan
ismnlardan yararlanilir. Bu araliga yakin infrared ve infrared bolgesi denir.

Infrared spekroskopisinde 1ginlar dalga boyu ile degil daha gok dalga sayilan ile verilir.
Dalga sayisi v = 1/A (cm) dir. Buna gore yukaridaki dalga boylan arahd

v=1/2500nmx 1 nm/ 10”7 ¢cm = 4000 cm!
v=1/25000nmx 1 nm/ 10”7 ¢cm = 400 ¢m™

dir. Dalga sayilan 400 cm™den daha kiigiik 1gmlann enerjileri molekiillerin rotasyon
(donme) enerjileri seviyesinde olduklarindan, havadaki molekiiller tarafindan bile
kolaylikla absorbe edilirler .

Infrared spektroskopi, daha ¢ok yapi analizinde kullambir ve ¢ogu kez elektronik ve
NMR spekroskopileriyle birlikte uygulanir. Her maddenin kendine 6zgii bir infrared
spektrumu vardir. Bir maddenin infrared spekrumu, UV spektrumuna goére daha
kangiktir. Bunun nedeni infrared iginlan enerjilerinin molekiillerinin titresim enerjileri
seviyelerinde ve molekiilde bir ¢ok titresim merkezlerinin olmasidir. Molekiil igindeki
atomlarin titresimleri swrasmda atomlar arasindaki uzaklik devamh biyiyip
kugiildiigtinden, iki atom arasinda titregim halinde bir elektiriksel alan meydana gelir. Bu
titresim, infrared igimmin elektiriksel alammin titregimine uyunca iin absorpamr ve i1gm
absorplayan molekiiliin elektiriksel yiik dagilimi daha da asimetrik olur ve dipol momenti
biylir. Buna karsihk N,, O,, Cl, gibi molekiillerde dipol momenti degismesi
olmadifindan, bunlar infrared 1gmlarini absorplamazlar [26].
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Molekilleri olugturan atomlar siirekli bir hareket icinde olduklarindan, molekiillerin
oteleme hareketleri, bir eksen etrafinda donme hareketleri ve bir kimyasal bagin
uzunlugunun periyodik olarak azalip gogalmasina veya molekiildeki acilan periyodik
olarak degismesine neden olan titregim hareketleri dogar. Bir atomun bir yone dogru olan
hareketini x, y, z koordinatlan boyunca olusturulacak vektorel bilegenlere ayirmak
miimkiindir. Molekiilde n tane atom bulundugunda, bu bilegenlerin sayis1 da 3n tane
olur. Atomlarin bu 3n tane hareket tiiriinden tigiiniin birlesmesi sonucu, molekiiliin bir
yonden bir yone hareketi yani ételeme hareketi ortaya gikar. Oteleme hareketi vektor
gosteriminde X, y, z eksenleri boyunca ii¢ bilesene ayrilabilecegi i¢in, atomlarin toplam
hareket serbestlifinden t¢ tanesi molekiiliin 6teleme hareketini belirler. Atomlarin toplam
hareket serbestliginden Gi¢ tanesi ise, molekiiliin x, y, z eksenleri etrafindaki periyodik
donme hareketlerine kargi gelir. Dogrusal molekiillerde, molekiil ekseni etrafindaki
donmenin, molekilin tiiminiin yer degistirmesi agisindan bir anlami olmayacag igin
sadece oOteki iki eksen etrafindaki donmeler 6nemlidir. O halde molekiillerde bulunan n
tane atomun 3n hareket serbestlifinden donme ve 6teleme hareketlerinden geriye kalan,
3n - (3 +3) =3n - 6 veya dogrusal molekiiller igin 3n - (3 + 2) = 3n - 5 tanesi molekiiliin
cesitli tiir titregim hareketlerine aittir. Bu titregimler sirasinda atom veya atom gruplan
birbirine ¢ok yakin konumlara geldiginde bunlardaki elektronlar birbirini iter ve béylece
titregim hareketinin yonii ters gevrilir. Atom veya atom gruplan birbirinden ¢ok fazla
uzak konumlarda da bulunamazlar, ¢iinkii bu durumda bunlari bir arada tutan ve degerlik
elektronlarinin ortak kullamlmasi sonucu olusan kimyasal baglar kopar. Molekiillerde
atom veya atom gruplarim bir arada tutarak molekiilii kararh kilan bu bag kuvvetlerinin
etkisi ile de titresim hareketinin yonii terse gevrilmig olur. Bu iki simr arasinda periyodik
olarak olugan her bir tiir titresim hareketinin kendine 6zgti bir frekans1 vardir ve bu
frekans,

v=1/2n[k/u] '

esitligi ile verilir. Burada k titregimin din/cm cinsinden kuvvet sabiti, u ise bagm iki
ucundaki atom veya atom gruplarmin kitleleri (m, ve m,) iligkisi iginde bulunan ve
indirgenmis kiitle adi verilen bir niceliktir. Titresim hareketlerinin periyodikligi, frekans

yerine ¢ogu kez birimi cm™ olan dalga sayisi, v, ile belirlenir. Molekiillerdeki tekli
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baglann gerilme titregimlerine ait kuvvet sabiti yaklagik 5x10° din/cm olup, ikili ve tgli
baglann gerilme titregimlerine ait kuvvet sabitleri bunun yaklagik iki ve ti¢ kat1 degerlere
sahiptir [27].

Molekiillerde ortaya ¢ikan titresimler gerilme ve egilme hareketlerini olusturur. Egilme
titresimlerinin kuvvet sabitleri gerilme titresimlerine gore ¢ok daba kiiguktir.
Molekiillerde bu hareketlerin hepsi birden olusmayabilir.

2.5.2.1. Fourier transform infrared spektrometresi

Monokromatérler  yardimiyla  dalga boylanm  segerek  olgiimin  yapildig
spektrofotometrelerde herhangi bir anda sadece segilen dalga boyundaki spektroskopik
bilgi toplamr. Bu dalga boyunun disindaki bélgede bulunan bilgilerden ise o anda
yararlamlamaz. Ancak dalga boyunun bir degerden bir degere degistirilmesi ile yani
dalgaboyu taramas: ile tiim dalga boylarindaki bilgiler gesitli zamanlarda toplamr ve
boylece frekans olgekli absorpsiyon spektrumu elde edilir. Spektrofotometrelerde, bazi
ozel yontemler kullanarak tiim frekanslardaki bilgileri aym anda elde etmek de
miimkiindiir. Bu tir spektrofotometrelerde monokromatér kullamimaz ve sk
kaynagindan gelen tim frekanslann 6rnek ile aym anda etkilesmesi saglamr ve tim
frekanslan kapsayan bu bilgilerin zamanla degigimi izlenir. Bir bagka tanimla, bu tiir
uygulamada spektrum, frekans olgegi yerine zaman olgeginde elde edilir. Zaman
olgeginde elde edilen bilgiler interferogram adim alir. Interferogram, aligilan absorpsiyon
spektrumunun Fourier transformudur. Alette bulunan bir bilgisayarda ters Fourier
transformu adim alan bir matematiksel iglemle interferogram frekans 6lgegindeki bilgilere
donigtiriilir. Boylece aligilan tiirdeki absorpsiyon spektrumu elde edilmis olur.
Bilgisayarin bir bagka rolii de, zaman olgegindeki spektrumu birgok kez elde etmek, bu
bilgiyi belleginde biriktirmek ve boylece toplam sinyalin elektronik giiriltiiden bagimsiz
bir gekilde dlgiimiinii saglamaktir. Elektronik giiriilti sinyali, gelisigtizel bir sinyal oldugu
i¢in bu sinyalin birbiri tizerine eklenmesi giiriiltiiyii arttirmaz, giriilti her eklemede kendi
kendini telafi eder. Spektrum sinyali ise, gelisigiizel bir sinyal olmadig: i¢in birbiri tizerine
eklenir ve giiriiltilye gore daha belirgin bir bigimde elde edilir. Boylece yontem, daha
duyarli hale getirilmig olur [27]. Cizelge 2.3’de baz1 6nemli islevsei gruplarm belirgin
kirmmzi tesi spektrumlan verilmigtir [28].
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Cizelge 2.3 Onemli fonksiyonlu gruplarmn belirgin kirmizi 6tesi frekanslari

Frekans, cm™ Fonksiyonlu grup Frekans, cm™”  Fonksiyonlu grup
3639-3633  Primer alkoller 1670 R,C=CHR ve R,C=CR;,
3625-3620 Sekonder alkoller 1670-1640 Amit N-H bag (2.band)
3619-3611  Tersiyer alkoller 1660 Cis-RCH=CHR
3613-3603 Fenoller 1655 R,C=CH,

3500-3450  Alkoller 1640-1560 Primer aminler
3500-3300  Primer alkoller (iki pik) 1580-1490 Sekonder aminler
3400-3200  Alkoller 1645 RCH=CH,

3315-3270 =C-H 1625 B-Diketonlar

3103 Siklopropan 1500-1300 Nujol

3100-3000 C-H, arenler 1475-1450 C-H

3080 =C-H 1385-1370 C(CHs), C(CHs)3
3056-2990  Epoksitler 1375 C-H

3024 Siklopropan 1320-1280 Asit igin C-O bag

3020 =CHR 1360-1250 Aromatik aminler
3000-2200  Amonyum band: 1280-1180 Aromatik aminler
2990-2850  -CHj; ve -CH,- 1280-1000 Ester C-O bag
2900-2800  Nujol 1250 Epoksit (1.band)
2900-2700  Aldehit C-H bag 1230 Fenoller

2830-2815  Mietil eter bandi 1200 Metil ester tighii piki
2820-2760  N-Metilaminler 1190 -OCH;

2700-2500  Asit-OH Dimer piki 1140-1090 Sek. ve ter. alkoller
2300-2200 C=N 1065-1015 Siklik alkoller
2260-2210  C=C (i¢ alkinler) 1060-1025 Primer alkoller
2140-2100  C=C (ug alkinler) 950-810 Epoksit (2.band)
2000-1600  Benzen substitiisyon piki 935 Asit OH grubu
1900-1580  C=O gruplan 860-800 p-disustitue benzenler
1820 Anbhidrit C=0 grubu(1.bant) 840-750 Epoksit (3.band)

1760 Anhidrit C=0 grubu(2.bant) 810-750 m-Disubstitue benzenler
1800 Agil Kloriir C=0 grubu 790-770 CH;CH»-

1765-1710  Asit igin C=0 grubu 770-730 Monosubstitue benzenler
1750-1740  Ester C=0 grubu 770-735 o-Disubstitue benzenler
1740-1720  Aldehit grubu C=0 grubu  760-540 C-Cl bag1

1720-1700  Keton C=0 grubu 743-734 CH;CH,CH-
1715-1650  Amit C=0 grubu (1.band) 720 C>4 Alkil zincirleri
1680-1660 o ,B-Doymams ketonlar 710-690 Monosubtitue benzenler
1675 Trans -RCH=CHR 710-690 m-Disubstitue benzenler
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BOLUM 3
MATERYAL ve METOD

3.1. Materyal

3.1.1.Etiiv: Briketlerin sertlestirilmesinde Elektromag M 5040 marka 0-280 °C’lik bir
etiiv kullamld.

3.1.2Magnetik kanstiricili 1sitic1 : Regine iretiminde 1 KAMAG RH marka 175°C’a
kadar 1smabilen bir magnetik kanstiric1 kullamldi.

3.1.3.Terazi: Tartimlarda Libror EB-330H- Shimadzu marka 0,001 g’a duyarh 330g
kapasiteli bir terazi kullanild:.

3.1.4. FTIR spektrometresi: Uretilen reginelerin yapilarim belirlemek igin Jasko FT/IR-
300 E marka FTIR spektrometresi kullamldi. Spektrometre 400-7000 cm™ araliginda
caligmaktadir.

3.1.5. UV spektrometresi:Sentezlenen reginelerin yapilanm aydinlatmak amaciyla
shimadzu UV-160A marka Ultraviyole spektrometresi kullanildi. Spektrometre 200-1000
nm araliginda ¢aligmaktadir.

3.1.6. Termometre: Sicaklik olgiimleri igin NEL ET 101 marka dijital 0,1 °C duyarh

(Becman tipi) termometre kullamidi.

3.1.7. pH metre: Regine iretiminde pH kontrolii i¢in Hanna HI 8521 marka pH metre
kullanild.
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3.1.8. Mekanik karstiricr: Regine sentezi sirasinda Elektromag marka kanigtirma devri

ayarlanabilen bir mekanik karigtirici kullamldi.

3.1.9.Kimyasal maddeler : Bu ¢alismada Merck ve Carlo Erba firmalanndan temin
edilen 2,2-Bis(4-hydroksifenil)propan (bisfenol A) , asetik asit, 1-(klorometil)oksiran
(epiklorohidrin), fenol, formaldehit, NaOH, HCIl, aseton, dioksan, 1-naftol, toluen,
hidrojen peroksit % 35°lik, 2,4,6-triamino-1,3,5-triazine (melamin), Adalit ve KBr
kullanilds.

3.1.11. Cam ve plastik malzemeler : Cesitli buyiikliikte balon joje, ti¢ boyunlu balon,
meziir, beher, pipet, ayirma hunisi, bir litrelik plastik kaplar ve gesitli boyutlarda metal
spatiller kullanld:.

3.1.12. Metalurjik kok (kdomiir) drnekleri: Bu calimada kullanilan metalurjik kok
orneklei ASTM (Amerikan Standart Test Metodlar) standartlarma gore calisan
Iskenderun Demir Celik Fabrikasindan temin edildi. Omekler, ortam kosullarindan
etkilenmemesi igin polietilen torbalarda, agizlan kapali olarak, laboratuar sicakliginda
mubhafaza edildi.

3.1.13. Bilyah &giitiicii: Metaliirjik kokun toz haline getirilmesi i¢in Kayseri Cinkur
Fabrikast laboratuarinda bulunan bilyali 6giittici kullamldi.

3.1.14. Elek: Cahgmada 6giitiilen komiirlerin, elenerek tane buyikligintin 710 pm’nin
altinda olmasim saglamak amaciyla Kayseri Cinkur Fabrikasi’'nda bulunan bir elek
kullanild1.

3.1.15. Kumpas: Briketlerin boy ve ¢aplannin 6lgiilmesinde 20 cm’lik bir kumpas
kullanild:.
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3.1.16. Briket yapma makinesi : Briket yapiminda bir tornaciya o6zel olarak
yaptirdigimiz makine kullanilmigtir. Makinenin iizerinde kgf cinsinden basing gostergesi
bulunmaktadir ve makineye 1 ton basing uygulayabilen hidrolik pompa baghdr.
Kullamlan makine Sekil 3.1 de goriiimektedir.

Sekil 3.1. Briket yapma makinesi

3.1.17.Briket kirma makinesi : Briket yapma makinesi kiigiik bir degisiklik yapilarak
briket kirma makinesi olarak kullamlmigtir, briket yapma makinesinin ust kisminda
bulunan briket sikigtirma yuvasi ¢ikanlip yerine 6zel olarak imal ettirdigimiz briket
sikigtrma  tablast takilarak kullamlmgtir. Modifiye edilmis makine Sekil 3.2'de
gorilmektedir.
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Sekil. 3.2. Briket kirma makinesi

3.2. Metod

Deneyler dért agamada gergekiestirilmigtir. Birinci agamada; ii¢ farkh regine tretilerek,
epoksit miktarlan tayin edildi, yapilant FTIR ve UV spektroskopisi ile aydinlatilmaya
gahgildt. Tkinci asamada iiretilen reginelere %10 oramnda sertlestirici (hardener) katilarak
sertlesmenin bagladigq sicakhk saptandi [29]. Ugiincii asamada, regine + serlestirici
kangimi ile hazrlanan baglayicilar belli oranlarda kok tozu (metaliijik kok) ile
kangtirlarak briket yapildi. Dérdiincti agamada baglayicilanin sertlegtigi  sicakhiktan
baslamak kaydiyla 25 er °C’lik artiglaria briketin gesitli sicakliklarda sertlesmesi saglandi.
Sertlesmis olan briketlerin briket kirma makinesi ile mukavemetleri l¢iildi.

3.2.1. Recinelerin iiretimi

Reginelerin iiretimi Vilayetoglu’nun 6nerdigi yonteme gore yapitmigtir [29,30,31] Ug
boyunlu 500 mL’lik bir rodajh balonun birinci boynuna termometre, ikinci boynuna

mekanik kangtirniciya bagh geri sogutucu takildi. Balonun iigiinci boynu kimyasal
" maddeleri ilave etmek amaciyla kullamldi. Balon su banyosunda geri sogutucu altinda
wsitudds.
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3.2.1.1. Bisfenol A esash epoksi recinesinin iiretimi

Bisfenol A esash bu regine, 2.2 .difenilol propan (DFP) ile epiklorhidrinin (EKH)
kondenzasyonuyla elde edildi. Ug boyunlu balona 0.1 mol (22.8 g) DFP 1 mol (92.5 g)
EKH konuldu. Coéziniinceye kadar su banyosunda 30-40 °C’da isitildi. Polimerlesmeyi
saglamak i¢in %20’lik NaOH ¢ozeltisin’den damla damla balona eklendi (Eklenen NaOH
miktanr1 0,1 mol DFP’nin %2’si kadar olacak sekilde. Ani eklemeler ¢okelek olugmasina
sebep olmaktadir). 80°C’lik su banyosunda ii¢ saat boyunca isitildi. Su banyosunda su
banyosuna soguk su ilave edilerek sogutuldu. Sonra asetik asitle ¢ozeltinin pH’s1 6-7’ye
ayarlandi (pH metrenin elektrodu balonun tigiincii boynuna yerlestirildi). Uzerine toplam
hacim kadar yaklagik 100 mL toluen eklendi. 500 mL’lik ayirma hunisine alindi. Alttaki
su faz1 atildi. Toluen ‘de ¢6ziinen kisim(organik faz) bir behere aktanildi. 30 mL kadar
distile su eklendi. Manyetik kangtirict ile bir saat kadar kangtirldi. Bir bagka behere
organik faz dekantasyonla aynldi, bu islem ii¢ kez tekrarlandi. Toluen su azeotropik
kangmmu 1siticih manyetik kangtinciyla 75-80 °C’de 4-5 saat isitilarak ortamda bulunan
¢oziiciller uguruldu. Sonugta viskoz yapida bir regine elde edildi. Regine muhtemelen
agagida gosterildigi gibi olugmaktadir. Baz, bisfenol A’y1 bir fenoksit iyonuna doniigtiirir.
Fenoksit iyonu epiklorhidrinin epoksit halkasinin bir karbonuna saldirir. Epiklorhidrinin

fazlas1 molekiil agirligim siirlar ve reginenin epoksi uglar olusur [9,34].

H
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Bisfenol A esasli epoksi regine

3.2.1.2. Epoksi novalak recinesinin iiretimi

Bu reginenin tiretimi iki basamakta olugmaktadir. Birinci basamakta novalak sentezi
yapild:. Ikinci basamakta ise sentezlenen novalak, epiklorhidrin ile reaksiyona sokularak

epoksi novalak reginesi elde edildi.

Kat1 fenolden hazirlanan 1,5 M’hk fenol ¢ézeltisi ve 1 M formaldehit ¢ozeltilerinden 200
er mL 500 mL’lik rodajh ii¢ boyunlu balona ilave edildi, kangtirlip tizerine 0,015 mol
HCI (Derisik HCI fenole gore %1 oraninda) ilave edildi ve iki faz ayrilincaya kadar 3-4
saat gerl sofutucu altinda su banyosunda 80°C’de sitildi. Bir behere alinip 1siticih
magnetik kanstinciyla 85-90°C’de ortamda bulunan su ve reaksiyona girmemis olan
fenol uguruluncaya kadar 5-6 saat 1sitildi. Sonugta viskoz yapida novalak recinesi elde
edildi [22].

Tepkime;
:OH
i
+ H—C—H ————>
Fenol formaldehit Novalak

Yukandaki metodla elde edilen 20 g novalak reginesi 500 mL’lik ii¢ boyunlu balona
konularak tizerine 200 g epiklorhidrin ilave edilip 30-40 °C’de ¢bziiniinceye kadar 1sitildh.
Su banyosunun sicakhig 80 °C’ye c¢ikanlarak 0,2 g (novalak reginesinin %2’si kadar)
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NaOH 20 mL suda ¢oziinerek damla damla ilave edildi. Su banyosu 3-4 saat boyunca bu
sicakhikta sabit tutuldu ve balon ve igerigi su banyosuna soguk su katilarak sogutudu.
Balona, pH 6-7 oluncaya kadar damla damla asetik asit ilave edildi. Cozelti ayirma
hunisine alinarak iizerine toplam hacim miktart kadar toluen (200-250 mL) ilave edildi,
calkalandi. Ayirma hunisinden su fazi bogaltild1 organik faz bir behere alinarak tizerine 30
mL distile su konuldu ve magnetik kangtiniciyla bir saat kangtirlarak dekantasyonla
organik faz ayrildi. Aym gekilde iki defa daha regine su ile yikandi. Magnetik kanstiricili
wsiticida toluen-su azeotropik kanigimi ortamdan uzaklagtinlana kadar 4-5 saat 1sitild1 ve

viskoz yapida regine elde edildi.

Tepkime;

/9N NaOH
4 HC— CH—CHy—Cl ——>

Novalak Epiklorhidrin
.52 'E)/THZ L /CHy
" \{ " \ e \l
7 0 A
[ ik M2
HeH 002 108

Epoksi novalak reginesi

3.2.1.3. Epoksi oligonaftol recinesinin iiretimi

Epoksi oligonaftol reginesi’nin (EONR) sentezi iki agamada gergeklegtirildi. Birinci
asamada oligonaftol oksidatif polikondenzasyon yontemi ile sentezlendi [15,32]. Ikinci
agamada elde edilen urtiniin epiklorhidrinle kondenzasyon reaksiyonu sonucu kat1 epoksi

oligonaftol reginesi elde edildi
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Birinci agamada 1 M’k 500 mL 1-naftol ile 1 M’hk 250 mL NaOH bir litrelik g
boyunlu balona konuldu. Igerisine 2 M’hk 125 mL H,0, damla damla ilave edilerek 3 saat
65°C’de geri sogutucu altinda su banyosunda sitildi. Geri sogutucu ¢ikarildi, balon su
trompuna baglanarak (su vakumu ortamdan uzaklagan 1-naftolii tutmak i¢in kullamldi).
50°C’de sitild1 ve reaksiyona girmemis olan 1-naftol ortamdan uzaklastirildi. Cozelti adi
siizge¢ kagidi ve huni yardimyla siiziliip etiivde 50°C’de kurutularak kati oligonaftol
elde edildi [32].

Tepkime agagidaki gibidir.

QQ

1-naftol

Elde edilen oligonaftolden 20 g’1 500 mL’lik Gi¢ boyunlu balona konularak iizerine 200 g
epiklorohidrin ilave edilip 30-40 °C’de g¢oziiniinceye kadar su banyosunda isitildi. Su
banyosunun sicakh@ 80°C’ye cikarilarak 0,2 g (oligonaftolin agirlik¢a %2’si kadar)
NaOH 20 mL suda ¢oziinerek damla damla ilave edildi. Su banyosu 3-4 saat boyunca bu
sicaklikta sabit tutuldu ve su banyosu soguk su ile sogutularak pH 6-7 oluncaya kadar
balona damla damla asetik asit ilave edildi. Cozelti, ayirma hunisine alinarak tzerine
toplam hacim kadar toluen (200-250mL) ilave edildi, ¢alkalandi. Ayirma hunisinden su
fazi bosaltildi, organik faz bir behere ahinarak iizerine 30 mL distile su konuldu ve
magnetik kangtinciyla bir saat kangtinlarak dekantasyonla bir bagka behere aynldi. Aym
sekilde iki defa daha regine su ile yikandi. Magnetik kangtiricih isiticida toluen-su
azeotropik kangmm ortamdan uzaklagtinlana kadar 4-5 saat sitildi ve kat1 epoksi
oligonaftol recinesi elde edildi.
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Tepkime asagidaki gibidir.

7O\ NaOH
+ H2C — CH—CHZ——CI e

Bpiklorhidrin

Oligonafto!

/9N "
HaC —— CH—CH;—0*

Epoksi oligonatol reginesi

3.2.2. Epoksi gruplarmm analizi

Polimerlerde bulunan epoksi gruplarinin kimyasal olarak analizinde kullanilan yéntemler
epoksi gruplanimin hidroklorik asitle verdigi tepkimeyi esas alir. Tepkimeden sonra
ortamda kalan fazla hidroklorik asit bir bazla titre edilir ve tepkime de harcanan
hidroklorik asit miktar ve ona egdeger epoksi grubunun miktar: hesaplanir.

Polimerlerdeki epoksit grubunun analizi aseton, pridin, dioksan, esterler v.b. gesitli
coziicillerde gergeklestirilebilir[20,29]. Bu ¢aliymada epoksit miktan belirlenirken aseton
kullanild.

0,4-0,6 g polimer 6rnegi erlenlere alindi. Uzerine 30,0 mL 0,2 M hidroklorik asitin
asetondaki ¢ozeltisi eklendi ve erlenlerin agzlari kapatilip ara ara elle galkalayarak 2,5-3
saat laboratuar sicakhginda bekletildi. Asitin fazlasi fenol ftalein indikatérii kullamlarak
0,0986 M sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile titre edildi. Aym iglem kor denemesi igin yapildi.
% Epoksit = (V1-V2) f Y 100 / m, esitligi kullamlarak % epoksit miktar1 hesaplandi.

A% : Kor denemedeki titrasyonda harcanan baz miktart (mL)
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V, : Titrasyonda harcanan baz miktar1 (mL)

f : Bazin ayarlanan derigimi (Ayarlama Skoog ve arkadaglarimin 6nerdigi yonteme
gore yapildi [33].)

m, : Polimer érneginin kiitlesi (g)

Y : Baz ¢ozeltisinde bulunan baza esdeger olan epoksit gruplaninmn kiitlesi olup

—CH— cH,

degeri 0,043 g / mmol diir [20,29]. o ~ yapisinin molar kiitlesi 43 g/mol’dur.

Ornek hesaplama: Bir kor deneme igin 50,5 mL NaOH harcandi. Bir epoksi
reginesinden 100 mL’lik bir erlene 0,420 g konulup iizerine 0,2 M’lik asetonda
hazirlanmis olan HCI ¢6zeltisinden 30,0 mL konularak 3 saat beklendi ve fenol ftalein
indikatorii kullamlarak 0,0986 M’hk NaOH ¢ozeltisi ile titre edildi 30,5 mL NaOH
harcandi. Polimerde bulunan epoksit gruplarimn miktarr;

% Epoksit = (( 50,5 mL- 30,5 mL) 0,0986 mmol/mL x 0,043 g/mmol x 100) / 0,42 g

% Epoksit =% 20

3.2.3. Epoksi recinelerinin molekiil agirhg tayini

Bu ¢aligmada molekiil agirlig: tespiti igin kriyoskobik metod kullamlarak sayica ortalama
molekiil agirhigi (M,) belirlendi.

Bu deneme igin 20 g ¢oziicii (Dioksan) alimp dijital Beckman termometresi ile tuz buz
banyosunda donma noktast belirlendi. Coziicii tuz buz banyosundan ¢ikarilarak eritildi.
Igerisinde yaklagik 0,5 g polimer numunesi (0,001g duyarhlikta tartildi.) goziilerek elde
edilen ¢ozelti tekrar dondurulup ¢ézeltinin donma noktas: tespit edildi. Donma noktasi

algalmasi belirlendi. M, =K go 1000 / g; ( t>-t; ) esitligi yadimu ile M, hesapland.

K : Coziiciiniin kriyoskopi sabiti t : Cozeltinin donma noktasi (°C)
g0 : Polimer numunesinin agirhgi (g)  t2 : Coziiciiniin donma noktasi (°C)

g1 : Coziciiniin agirhgi(g)

Ornek hesaplama: Bir deney swasinda 20 g dioksan (dioksamin kriyoskopi sabiti
K=4,72°C) ¢ozicii olarak kullamldi. donma noktast 11.4 °C ve polimer 6rnegi
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konduktan sonraki ¢6zeltinin donma noktas1 11,0 °C olarak bulundu. 0.520 g polimer
omegi kullanildigina gore polimerin molekiil agirlig:

M,= (4,72°C x0,520 gx 1000)/20 g ( 11,4 °C-11,0°C )

M, = 307

3.2.4. Reginelerin spektroskopik analizi

3.2.4.1. FTIR spektroskopik analizi

FTIR ile epoksi reginelerinin spektrumlan gekilirken 400-4000 cm™aralig1 segildi ve KBr
kullanildi. KBr etiivde 105 °C’de 24 saat tutuldu. Viskoz yapidaki regineler igin, KBr
spatiilin ucuyla az miktarda havana kondu ve ezildi. FTIR’ye ait pres yardimiyla 600
kgf’lik basing altinda beg dakika tutularak pelet yapildi. Aym yontemle bir pelet daha
hazirlandi. Peletin birinin iizerine spatiille viskoz regine siiriildii ve diger pelet iizerine

yapigtirilarak. FTIR nin kitine yerlestirilerek ¢ekim yapild:.

Kat1 regineler igin havana spatiil’iin ucuyla KBr kondu. Uzerine yine spatiiliin ucuyla bir
miktar (KBr ‘den ¢ok daha az) regineden eklendi ezildi. FTIR’ye ait pres yardimiyla 600
kgf’lik basing altinda bes dakika tutularak pelet yapildi. FTIR nin kitine yerlegtirilerek
¢ekim yapildi.

3.2.4.2. UV spektroskopik analizi

UV spektrumlann ahnirken, ¢aligma araligi 200-1000 nm segildi. 0,1 g ornek tartild:.
50 ml’lik balon jojeye konularak dioksanda ¢oziildii, cihazin kiivetine konularak ¢ekim
yapildi. Bant yiiksekliginin fazla olmasi durumunda 10 kat seyreltilerek ¢ekim tekrarland:.

Absorbans gériiliinceye kadar seyreltmeye devam edilerek spektrum ¢ekimi yapildi.
3.2.5. Reginelerin aminlerle sertlestirilmesi
Epoksi reginesiyle sertlestiriciler ( etilendiamin, adalit ( ticari sertlestirici ) melamin ) %10

oraninda kangtirilarak 75°C’lik etiive konuldu, iki saat bekletildi. Sogutuldu elle sertlesip
sertlegsmedigi kontrol edildi. Etiv sicakligi 25 °C araliklarla arttirilarak 275 °C’a kadar
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calismaya devam edildi. Reginelerin sertlestikleri ilk sicakliklar belirlendi. Sonuclar
Cizelge 4.3’de verildi

Bir sertlastirici (amin) ile bir regine kangtinldiginda gergeklegen tepkime 6rnegi;

H ;NCH, CH, NHCH, CH,NH, + CHZ——CHCHZ—[PO'imer —CH,CH CH, >
, N/ N/
Amin Epoksi regine
—CH ,_—(,ZHCH Z—I‘]dCHzCHZI\lICHZCHZli\l—CHZTHCHZI:polimer CHZiHCH —etc.
OH  H CH, H OH OH

CHOH

etc.
ITCHZCH ZTCHZCHZ—I'\}—{HZfHCHz[polimer CHZTHCHZ
H H H OH OH

Sertlesmis epoksi regine
3.2.6.Komiir 6rneklerinin analizi ve 6giitiilmesi

3.2.6.1. Komiir 6rneklerinin analizi

Komiir 6rneklerinin analizleri Iskenderun Demir Celik Fabrikasinda yaptirildi. Sonuglar
Cizelge 4.1°de verildi.

3.2.6.2. Komiir 6rneklerinin 6giitiilmesi

Ogiitme iglemi bilyali ogutiicii kullanlarak yapildi. Omnekler ogiitiildikten sonra
710um’lik elekten gecirildi ve kapali polietilen torbalara konularak laboratuar
sicakliginda saklandi.



3.2.7. Briketlerin iiretilmesi, 1sil isleme tabi tutulmasi ve sicakh@m dayamkhhga
etkisinin saptanmasi

Uretilen reginenin kok komiiriinii yapigtirma giiglerini belirlemek igin kok tozu ile briket
yapildi. Bunun igin briket yapma makinesi kullamldi. 710 um ebadinda 6gutiilmiis kok
tozuna % 12.5 oraninda baglayici (regine + sertlestirici kangimi) ilave edildi. On dakika
bir spatiil yardimu ile plastik kapta kanstinldiktan sonra esit miktarda beser adet briket
elde etmek igin kangim bese boliindii. Her biri ayn ayn briket makinesine konularak
160 kgf lik basing uygulandi, beg dakika bu basing altinda tutularak briketleme yapildi.
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Sekil 3.5. Uretilen briketlerin yandan gériiniigleri
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Reginelerin sertlestikleri sicakliklarda onceden isitilmig etiiv iginde iki saat tutularak
sertlesme iglemi tamamlandi. Soguyuncaya kadar etiivde bekletildi. Yapilan briketlerin
iistten goriniigi Sekil 3,4’de yandan gériniigleri ise Sekil 3.5’de verilmigtir. Sogutma
islemi tamamlanan briketler, briket kirma makinesinin briket kirma tablasina konuldu.
Hidrolik pompa ile yavas yavas sikigtirildi. Briket kirildigi anda cihazin izerindeki
gostergeden sayisal deger kgf olarak okundu. Gerilme Direnci TS=(2W / mdr ) x 9.81
esitligi ile MPa (mega paskal) olarak hesaplandi [25]. Etiiv sicakligi 25 °C arttirilarak ti¢
farkli sicakhikta daha briketler 1sitildi. Boylece her birket dort farkl sicaklikta 1sil isleme
tabi tutulmus oldu. En iyi baglayici oramm bulmak amaciyla kok tozuna % 10, % 7,5 ve
% 5 baglayici katilarak briket yapildi. Yukarida bahsedilen iglemler tekrarlandi. Sonuglar
Cizelge 4.4-4.21 ve Sekil 4.13-4.28’de verildi.

Ornek hesaplama; Capr (r) 2,18 cm boyu (d)1,91 cm olan briket, briket kirma
makinesiyle kinlirken gostergeden okunan deger (w) 150 kg olsun;

2 x 150 kgf
TS = x 9,81 m/s> =232 kgf m / cm” §°
3,14 x 2,18cm x 1,85¢m

IN=1 kgf m/s 100 cm=1m
1pa=1 N/m’ 10° pa=1 MPa
TS =232 N/ em” x (100 cm)?/ (1m)*= 232x10* N/m* = 2,32 x 10° Pa

TS= 2,32 MPa
3.2.8. Briketlerin suda ¢oziiniirliiklerinin incelenmesi

250 mL’lik behere yaklastk 100 mL ¢esme suyu konuldu. Igerisine %5, %7.5, %10,
%12,5 baglayici iceren sertlestirilmig briketlerden birer adet konuldu, zaman zaman elle
ogularak 24 saat bekletilip dagilip dagilmadig: kontrol edildi.
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BOLUM 4
BULGULAR ve TARTISMA

4.1.Metaliirjik Kokun Analiz Sonug¢lan:

iskenderun Demir Celik Fabrikasinda yaptinlan analiz sonuglan Cizelge 4.1°de
verilmigtir.

Cizelge 4.1 Metalurjik kokun 6zellikleri

Ozellik/Bilesen Analiz sonuglar
Rutubet %8

Kiil %11,5

Ugucu madde %1.,5

Kiikiirt %0,8

Ust 1s1l degeri 7,415 kcal/kg
Mo 84

Mjo 6,7

4.2. Epoksi Reginelerinin Karakterizasyonu

Reginelerin karakterizasyonu yapilirken epoksi igerigi (% w ), molekiil agirig (My), UV
cahgmasi ve FTIR c¢ahsmasi yapildi. % w ve Mn sonuglan Cizelge 4.2°de verilmigtir.
Sentezlenen regineler igerisinde epoksi igerigi en fazla olan regine Bisfenol A esash
epoksi reginesi olmustur. Yapilan g¢alimalarda epiklorhidrinin molar oranma gére
epoksit degeri 0,041-0,369 arasinda, epoksit ekivalenti 202-2421 arasinda degigmektedir
[12]. % epoksit miktart 50°ye kadar artan ornekler verilmektedir [17]. Ishida ve Allen,
%30 epoksit igeren reginelerin en yiltksek Tg degerini verdigini rapor etmiglerdir [17].
Ragimov ve arkadaslanmin rapor ettikleri epoksit grup miktari % 13,5-15,7 arasinda
degismektedir [14]. Ragimov ve arkadaglan 8-oksikinolin alkolatin oksidadif
polikondenzasyonu sonucu sentezledikleri oligomerlerin molekil kiitlelerinin 360-400

arasinda oldugunu oksidatif polikondenzasyon siiresi ve sicakligr arttikga molar kiitlenin
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4000-8000°¢ kadar  yiikseldigini bildirmiglerdir [15]. Aym aragtirmaci diger
aragtirmacilarla  oligoaminofenol sentezlemis ve molekiil kiitlelerinin sentez kosullarina
bagh olarak 800-1600 arasinda degistigini belirtmistir [14]. Bir baska ¢aligmada dért
gekirdekli (merkezli) novalaklardan sentezlenen epoksi reginelerin M degerlerinin 176-
162 arasinda degistigi bildirilmigtir [10]. Molekiiler kiitle igin literatiirde verilen degerler
epiklorhidrinin molar oram ve monomer cinsine bagh olarak 404-4842 arasinda ve %
epoksit miktarmna (% 0-% 50), baglanma sekillerine ve polimerlesme siiresine bagh olarak
311-8740 g/mol arasinda degistigi bildirilmektedir [12,17]. Aminle sertlestirilmig
epoksitlerin molekiil kiitlelerinin ortalama 300-400 g mol” oldugu rapor edilmektedir
[17]. Bu aragtirmada saptanan epoksit igerigi ve molekiiler kiitle degerleri bu simrlar

i¢ine girmektedir.

Cizelge 4.2. Sentezlenen epoksi reginelerinin baz 6zellikleri

Regcine Tiirii Epoksit Icerigi | Molekiil Agurhg (M.,)
(%ew)

Bisfenol A esasli epoksi 22 316

reginesi

Epoksi novalak reginesi 16 232

Epoksi oligonaftol reginesi 15 272

Cizelge 4.3. Epoksi reginelerinin sertlesme sicakliklan

Epoksi regine tiiri Sertlestirici Sertlesme sicakligs (°C)
Bisfenol a esash epoksi reginesi  Etilendiamin 75

Bisfenol a esash epoksi reginesi  Melamin 175
Bisfenol a esash epoksi reginesi ~ Adalit 200

Epoksi novalak reginesi Etilendiamin 175

Epokst novalak reginesi Melamin 200

Epoksi novalak reginesi Adalit 175

Epoksi oligonaftol reginesi Etilendiamin 75

Epoksi oligonaftol reginesi Melamin 200

Epoksi oligonafiol reginesi Adalit 200




68

4.2.1. FTIR spektrumlan

4.2.1.1. BFA esash epoksi recinesinin sertlestirilmemis form’unun FTIR spektrumu

Sekil 4.1°de verilen bisfenol A esash epoksi reginesinin sertlestirilmemis form’unun FTIR
spektrumunda, 3600-3200 cm™ arasinda goriilen yaygin pik (maksimum 3465 cm™’de)
O-H gerilme titregimine aittir, hidroksi grubunun varligm kanitlar. 3100-3000 cm™ de
aromatik C-H titregim piki goriilmektedir.
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Sekil 4.1. BFA esaslh epoksi reginesinin sertlegtirilmemis form’unun FTIR spektrumu

3000-2800 cm™ de —CH; ve -CH,’nin C-H simetrik gerilme titresimleri fenollerin bagh
bulundugu propanole ait CH; ve epoksi halkasinda bulunan CH,, gruplannin C-H
gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. 2000- 1600 cm™’de bulunan benzen halkast diizlem
dist egilmesinin kath ve birlesik tonlarina ait (overtones-harmonik) titresim bantlan
goriilmektedir. 1600 ¢cm™’de aromatik C=C gerilmesi, 1500 cm™de iskelet gerilmesi ve
1450 cm™*deki C=C gerilmesi fenil halkasiin varhgim kesinlegtirmektedir. 1250 cm™de
Ar-O-R gerilme titresimi gorilmekte bu da urinde aril alkil eter bagi’nin varhgim
kamtlamaktadir. Juensheng ve arkadaglannmin epoksi reginelerini difeniliyodonyum tuzlan
ile sertlestirdikleri calismada oligomerin IR spektrumunda 1260 c¢m™’de bir absorbsiyon
band1 gordiiklerini, bununda iiriiniin Ph-O-C bag igerdigini belirttigini rapor etmiglerdir
[5]. Epoksi reginelerinin en spesifik titregimi Tirk standartlari Enstitiisiniinde belirtigi
sekilde 918 cm™’de bulunan epoksi halkasinn simetrik gerilme titresimidir. 918 cm™’de
bulunan pik reginenin varigim dogrulamakta ve 825 cm™’de bulunan benzen halkasmin
hidrojenlerinin titregimleri, (C-H bending) para konumundan baglanmamn oldugunu
gostermektedir (Bolim 3.2.1.1) [34, 35].
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Sekil 4.2 BFA esash epoksi reginesinin etilendiamin ile sertlegtirilmis seklinin FTIR

spektrumu.
107.52

41.42 . . . - '
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1a00 40D
Dalga sapm: [em-1]
Sekil 4.3 BFA esash epoksi reginesinin adalit ile serlegtirilmis seklinin FTIR spektrumu.
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Sekil 4.4. BFA esash epoksi reginesinin melamin ile sertlegtirilmig geklinin FTIR
spektrumu.
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4.2.1.2. BFA esash sertlestirilmis recinelerin FTIR spektrumlari

BFA esash epoksi reginesinin sertlegtirilmis hallerinin FTIR spektrumlan Sekil 4.2-4.4°de
verilmigtir. FTIR spektrumlarina topluca bakildizinda 3600-3200 cm™’de bulunan OH
bandinin biraz daha geniglemekte fakat NH, baginin varligim ispatlayacak bir boliinme
goriilmemektedir. (3300-3500 cm™ de aminlerin N-H gerilme band: goriiliirf34].) Bu da
reginenin sertlestirilmesinde kullanilan —NH, gruplarninin tamamen reaksiyona girdigini
gostermektedir. Reginenin sertlestiginin en belirgin kaniti sertlesme sonrasinda alinan
spektrumlarda Sekil 4.2-4.4’de 918 cm™’de bulunan karakteristik epoksi halkasmn
simetrik gerilme titresiminin kaybolmasi epoksi halkasmin agildiginn bir kamitidir.
913cm ’de ve 864 cm™’de goriilen epoksit piklerinin Ishida ve Allen’in sentezledikleri
epoksi reginesinde halka agilmasindan dolayl, sertlesme sicaklig: arttikga piklerin
kiigiildiigii ve 160 °C’den sonra tamamen kayboldugu belirtilmektedir [17]. Sertlestirici
olarak kullanilan melaminin FTIR spektrumunda etilendiamin ve adalitte gorilen piklere
ek olarak 1740 cm™ de C=N pikinin kuvvetli bir sekilde ortaya ¢iktig1 goriilmektedir.

4.2.2. Epoksi novalak rec¢inesinin sertlestirilmemis seklinin FTIR spektrumu.
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Sekil 4.5. Epoksi novalak reginesinin sertlestirilmemig seklinin FTIR spektrumu.

Epoksi novalak reginesinin Sekil 4.5°deki FTIR spektrumu incelendiginde 3600 —
3200.cm’de gorillen OH pikinin ortamdan uzaklagtinlamamis olmasi muhtemel olan
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sudan kaynaklanan OH gruplanina ait olabilecegi gibi novalak reginesinde reaksiyona
girmemis OH gruplanna da ait olabilir. 3100-3000 cm™ de aromatik C-H titregim piki
goriilmektedir.3000-2800 cm™’de bulunan pik, epoksi halkasinda bulunan CH ve CH; ile
novalak reginesinde bulunan CH,’nin C-H titresiminden kaynaklanmaktadir. 2000-
1650cm™ arasinda bulunan ¢ adet pik aromatik CH diizlem dist egilmesinin kath ve
birlesik tonlarina ait titregimleridir. 1600 ¢cm™’de bulunan pik aromatik halkamn C=C
gerilme titresimine ve 1500 cm™’de bulunan pik aromatik halkanin C=C iskelet gerilme
titresimine aittir. 1450 cm “°de gorilen pik C=C gerilmesine aittir ve CH, asimetrik
egilme band: ile ¢akigmgtir (Boliim 3.2.1.2).1250 cm™°de Ar-O-R gerilme titregimlerine
ait aromatik eter bagmn varligim ispatlamaktadir. 918 cm™*de bulunan epoksi halkasina
ait asimetrik halka eZilmesi ise epoksi halkasimn varhgm gostermektedir. 775-707 cm™
de bulunan iki pik novalak reginesinde yan zincirin fenol halkasmna 2 ve 6 konumlarindan
baglandifim gostermektedir. Novalak regineside benzen halkasinda orto-disubstitiisyon
oldugunu yani, yan zincir baglantisiin 2,6 konumunda gergeklestigini gostermektedir.
1,2,3-trisubstitiie benzen 780-760 cm™ de siddetli bir pik ve 745-705 cm™ de siddetli bir
pik olmak tizere, iki adet pik verir [34].

4.2.2.2. Epoksi novalak recinesinin sertlestirilmis hallerinin FTIR spektrumlar

Sertlegtirilmis reginelerin Sekil 4.6, 4.7, 4.8’de verilmis spektrumlarma baktigimizda
spesifik olarak 918 cm™’de bulunan epoksi halkasina ait asimetrik halka gerilmesinin
piki’nin kayboldugu goriilmektedir. Bu durum da epoksit halkasinin agildiin,
gostermektedir. 1100 cm™deki pik ortamda C-N bagmmn oldugunu gostermektedir. Bu
da tepkime sirasinda aminin azotu ile epoksit halkasin agilmasiyla karbonlardan biri
arasinda bag olustugunu, dolayisiyla yapida sertlesme oldugunun belirtisidir. 3600-
3200cm™’de bulunan pikte yarlma olmamasi ise ortamda serbest NH, kalmadigim
gosterir[28]. Aym pikin sivri olmasi ortamda NH baginin olabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.6. Epoksi novalak reginesinin etilendiamin ile sertlegtirilmis seklinin FTIR
spektrumu.
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Sekil 4.7. Epoksi novalak reginesinin adalit ile sertlestirilmig seklinin FTIR spektrumu.
104.08

50.44
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400

Dalga same: [em-1]
Sekil 4.8. Melamin ile sertlegtirilmig epoksi novalak reginesinin FTIR spektrumu.
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4.2.3. Epoksi oligonaftol reginesinin sertlestirilmemis seklinin FTIR spektrumu
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Sekil 4.9. Epoksi oligonaftol reginesinin sertlesmemis seklinin FTIR spektrumu

Epoksi oligonaftol reginesinin Sekil 4.9°deki FTIR spektrumuna bakildiginda 3600-3200
cm” *de gorillen OH pikinin ortamda sterik engel nedeni ile reaksiyona girmeyen OH
gruplarma ait olmasi muhtemeldir. 2000-1600 cm™de bulunan biri kuvvetli digerleri
zayif olan pikler diizlem digi egilmenin kath ve birlesik tonlarna ait olup aromatik
halkaya baglanmanin fazla oldugunu gostermektedir. 760 cm™’de bulunan diizlem disi
egilme piki ise bunu dogrulamaktadir. 1595 ¢m™’de bulunan C=C gerilme piki ve 1500
cm ™’ deki C=C iskelet piki de aromatik halkanmn varlgm kamtlamaktadir. 1250 cm™de

ise Ar-O-R aromatik eter bagi’na ait titresim piki goriilmektedir. 1100 cm™de aromatik
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Sekil 4.10. Epoksi oligonaftol reginesinin melamin ile sertlestirilmis seklinin FTIR
spektrumu
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halkanin CH baglarna ait diizlem ici egilme titresimleri goriilmektedir. 2900-2800 cm™
de CHy’nin C-H gerilme titregimleri goriilmektedir. 918 cm™’de karakteristik epoksi
halkasinin asimetrik gerilme titregimi gorilmektedir.

4.2.3.2. Epoksi olginaftol recinelerinin sertlestirilmis hallerinin FTIR spektrumlan

Sekil 4.10-4.12°deki sertlestirilmis reginelere ait spektrumlara bakildiginda melaminie
sertlestirilmig reginenin spektrumunda 1600 cm™’de C=C gerilme ve 1500 cm™’de C=C
iskelet gerilmesine ait piklerde melamin halkasimin etkisi nedeniyle daha fazla genisleme
goriilmektedir. Sekil 4.9 daki spektrumda 918’cm ' ‘de gorilen epoksi halkasinm
simetrik gerilme titregimine ait pikin Sekil 4.10-4.12 deki spektrumlarda gorilmemesi
epoksi halkasinn agildigim dolayisiyla epoksi oligonaftol ile aminlerin tepkimeye girdigini
kamtlamaktadir.
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Sekil 4.11. Epoksi Oligonaftol reginesinin Etilendiamin ile sertlestirilmig seklinin FTIR

spektrumu
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Sekil 4.12. Epoksi oligonaftol reginesinin Adalit ile sertlegtirilmis seklinin FTIR

spektrumu

4.1.2. UV spektrumlari

Caligma sirasinda sentezlenen ii¢ epoksi reginesi; bisfenol A, novalak, oligonaftol ile
sentezde kullanilan, novalak, bisfenol A ve oligonaftoliin, dioksan (¢oziicii) kullamilarak
UV spektrumlan cekildi.

Yapilan ¢aligmada, bisfenol A esash epoksi reginesinin sentezi i¢in kullamlan 2,2-Bis(4-
hidroksifenil)propan’ in 240 nm’de K bandi ve 280 nm’de B band: gorilmustir. Bisfenol
A esash epoksi reginesinin UV spektrumunda da 240 nm’de bir pik gériilmiistiir. Regine
yapilmadan 6nce 280 nm’de goriilen B bands, reginenin spektrumunda biraz kayarak 277
nm’de gorilmigtir. Bu kayma, bisfenol A ile epiklorhidrin arasinda bir tepkimenin
gerceklestigini, Ar-O-R’nin (Alkil aril eter)olustufunu disiindiirmektedir. Benzende
kromofor substitiisyonu, yani benzen halkasina w elektronlan igeren bir substituent
baglanmasi sonucu B bandinda gii¢lii kirmiziya kayma gézlenir ve E; (K) band: 215-250
nm araliginda ortaya ¢ikar. Bandlarnin giddeti ve kaymasi, kromofor sayisi arttikga yani
benzen halkasina katilan konjugasyon arttikga artar [28]. Juesheng ve arkadaglan bir
calismada ticari adi Epon 828 olan bisfenol A esash epoksi reginesinin UV spektrumunu
¢ekmis 272 nm’de gichi bir pik gérmigler ve bu pikin fenil eter son grubundan
kaynaklandigim belirtmiglerdir.[5].
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Novalak reginesini elde etmek igin kullamlan fenol’in UV spektrumunda 272 nm’de
kuvvetli tek bir bant (B band1) goriilmiistiir. Novalak reginesinin UV spektrumunda ise K
bandi 241 nm’de goriliirken B bandi 281 nm’ye kayarak zayiflamistir. Epoksi novalak
reginesinin UV spektrumunda ise Ar-O-R bagindan dolay1 277 nm’de belirgin bir bant (B
bandi) goériilmiigtiir. 241 nm’deki K band: ise sabit kalmigtir. Ciinkii konjugasyonda bir
degisiklik olmamugtir.

Benzende oksokrom substitusyonu, yani benzen halkasina ortaklanmamus elektron ¢iftleri
iceren heteroatomun baglanmasi sonucu , E; ve B bantlarinda kirmiziya kayma gozlenir
(6rnek; C¢Hs; E;bandi 204 nm, B bandi1 256 nm konumunda iken C¢HsOH; E, band1 211
nm, B bandi 270 nm fenolat seklinde serbest elektron bulundugunda CsHsO °; E; bandi
235 nm, B band1 287 nm) ve B bandinin giddeti artarak ince yapis1 kaybolur. Cozeltinin
pH’s1 oksokrom substitue benzenin E, ve B bantlan tizerinde de etkindir. Fenoliin,
fenolat anyonuna doniigtiiriilmesi bantlarin kirmiziya kaymasim ve siddetini artirir, ¢iinkti
oksokrom, benzen ile rezonansa girmek icin fenolat durumunda daha fazla sayida
ortaklanmamis elektron ¢iftine sahiptir [28,34].

Oligooksikinolinin UV spektrumunda 210 ve 244 nm’de iki gicli pik (E ve B bantlan)
ve 333-335 nm’de zayif bir pik gorildign bildirilmigtir. E ve B bantlan T gegisine,
zayif pik azot ve osijendeki bag yapmamus elektron ciftlerinin n—>7" gegisine ait oldugu
belirtilmigtir [15].

Epoksi oligonaftoliin UV ¢aligmasinda; 6ncelikle monomer olarak kullamlan 1-naftol’ Gin
spektrumu alinarak incelenmistir. Burada 240 nm’de E; bandi 296 nm’de E, band: ve 323
nm’de B band:i gorillmigtiir. E; bandi kromofor gruplanndaki ve E, band: da oksokrom
gruplarindaki konjugasyona baglidir [28]. Oligonaftol’iin spektrumuna baktigimzda ise
245 nm’de kuvvetli bir tek pik gorilmistir. Bunun nedeninin, ortamda bulunan 1-
naftollerin molekiil kitleleri birbirinden farkh oligonaftoller olusturmasindan ( n = en
fazla 8) kaynaklanmasi muhtemeldir. Epoksi oligonaftol’iin UV spektrumunda ise
kuvvetli olarak goriilen konjugasyon bandinin 243 nm’ye kaydig: géralmistir. Bunun ise
ortamda olugan Ar-O-R bagindan kaynaklandi: diigiiniilmektedir.
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Mor 6tesi spektroskopisinden elde edilen bilgi, organik yap: hakkinda kirmizi 6tesi ve
NMR spektroskopilerinden elde edilen bilgi kadar belirtici ve giivenilir olmamakla
beraber tamamlayicidir Bu bulgulardan da anlagilacag gibi epoksi regineleri ile UV

¢aligmast onemli sonuglara gotiirmemektedir.

4.2, Briketlerin Dayamkhhginin Belirlenmesi
4.2.1. Sicakh@in briketin dayanmiklih@ina etkisi

Bu c¢ahgmada, sentezlenen ii¢ farkh regine, ti¢ farkh sertlestirici ile kangtinlarak
hazirlanan baglayicilar, % 12,5 oraminda kok tozuna (metaliijik kok) karstinlarak briket
yapilmigtir.  Briketler, degisik sicakliklardaki etivde iki saat bekletilerek
sertlestirilmiglerdir. Briketlerin dayanikliiklan olgiilerek gerilme direngleri hesaplanmig
degerler Cizelge 4.4 —4.11°da, karsilagtirmalanin kolayca yapilabilmesi igin ¢izelge
degerleri cubuk grafikler halinde diizenlenerek Sekil 4,13—4.20°de verilmigtir.

4.2.1.1. Etilendiaminle sertlestirilmis BFA esash epoksi recinesinden yapilan
briketler

Bisfenol A esash epoksi reginesinin etilendiaminle kanstirilarak hazirlanan baglayici, kok
komiirii tozuna (metaliifjik kok) % 12,5 oraninda kanstirilarak briket yapilmugtir.
Reginenin ilk sertlestigi sicaklik 75 °C oldugu igin briketler 75 °C, 100 °C, 125 °C ve
150°C sicakliklarda sertlestirilmiglerdir. Bu briketlere ait hesaplanan gerilme direngleri
Cizelge 4.4 ve Sekil 4.13°te verilmigtir.

Cizelge 4.4. BFA esash epoksi reginesi + etilendiamin kompoziti (baglayic1) igeren
briketlerin gerilme direncine sicakhgin etkisi.

Sicakhk Gerilme Direnci (sertlik) (MPa) Aritmetik | Standart
(°C) ortalama | sapma
75 1,65 1,53 1,43 1,51 1,48 1,52 0,08
100 1,61 1,69 1,58 1,63 1,65 1,63 0,04
125 1,69 1,68 1,63 1,68 1,69 1,67 0,03
150 1,99 2,12 2,08 2,05 2,09 2,07 0,05
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Sekil 4.13. BFA esash epoksi reginesi + etilendiamin kompoziti (baglayict) igeren
briketlerin gerilme direncine sicakhifin etkisi.

Cizelge 4.4’te gorildiigi gibi briketin 151l iglem sicaklifi arttikga gerilme direncinin de
arttig1 saptanmgtir. En diigiik sicakhikta gerilme direnci 1,52 MPa (£ 0,08) iken 150°C’de
direng 2,07 MPa (+ 0,05)’ya yiikselmigtir. Standart sapma degerlerinin kugiik olmas:
olgiim sonuglanmn biri biriyle uyumlu oldugunun kamtidir. Sicakligin iki kat artmasi
(75°C’den 150 °C’ye) direncin yaklagik 1,5 kat (1,52 MPa dan 2.07 MPa ) artmasina
neden olmugstur. Bu artig Sekil 4.13’deki gubuk grafiklerden daha kolay anlagilmaktadir.

4.2.1.2. Melaminle sertlestirilmis BFA esash epoksi recinesinden yapilan briketler

Bisfenol A esash epoksi reginesi melaminle kangtinlarak hazirlanan baglayicidan, kok
kémuirii tozuna (metaliirjik kok) % 12,5 oramnda kangtinhp briket yapilmstir. Briketler
175 °C, 200 °C, 225 °C ve 250 °C sicakhklarda sertlegtirilmiglerdir. Bu briketlere ait
hesaplanan gerilme direngleri Cizelge 4.5 ve Sekil 4.14’te verilmigtir.

Cizelge 4.5. BFA esasl epoksi reginesi + melamin kompoziti (baglayici) igeren briketlerin
gerilme direncine sicakliin etkisi.

Sicaklik Gerilme direnci (Sertlik) (MPa) Aritmetik | Standart
°C) ortalama Sapma
175 1,13 1,10 1,02 0,99 1,01 1,05 0,06
200 1,42 1,55 1,40 1,50 1,48 1,47 0,06
225 | 1,69 | 1,66 1,70 1,72 1,69 1,69 0,02
250 | 1,81 | 188 1,70 1,75 1,78 1,78 0,07
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Sekil 4.14. BFA esash epoksi reginesi + melamin kompoziti (baglayict) igeren briketlerin
gerilme direncine sicakhifin etkisi.

Bu kangimla yapilan briketin, bekleme sicaklifi arttikga gerilme direncinde bir artisin
oldugu saptanmugtir. En diigilk sicaklikta gerilme direnci 1,05 MPa (+ 0,06) iken
250°C’de direng 1,78 MPa (= 0,07)’ye ulagmugtir. Bu ¢izelgeden de goruldugi gibi
standart sapma degerleri kiigiiktiir. Olgiim sonuglar biri biriyle uyumludur. Sicakligin
75°C artmasiyla (175 °C’den 250°’ye) direng yaklagik 1,5 kat (1,05 MPa dan 1.78 MPa)
artmugtir. Bu durum Sekil 4.14°deki ¢ubuk grafiklerden daha kolay anlagiimaktadir.

4.2.1.3. Adalit ile sertlestirilmis BFA esash epoksi recinesinden yapilan briketler

Bisfenol A esash epoksi reginesi adalitle kangtirlarak hazirlanan baglayicidan, kok
koémiirii tozuna (metaliirjik kok) % 12,5 oraminda kanigtinlip briket yapilmigtir. Briketler
200 °C, 225 °C, 250 °C ve 275 °C sicakliklarda sertlegtirilmiglerdir. Bu briketlere ait
hesaplanan gerilme direngleri Cizelge 4.6 ve Sekil 4.15’de verilmigtir.

Cizelge 4.6. BFA esash epoksi reginesi + adalit kompoziti (baglayici) igeren briketlerin

gerilme direncine sicakhiin etkisi.

Sigaklik Gerilme direnci (Sertlik) (MPa) Aritmetik | Standart
°O) ortalama sapma
200 | 0,06 [ 0,10 0,30 0,05 0,20 0,14 0,11
225 | 0,15 0,40 0,35 0,34 0,20 0,29 0,11
250 | 0,20 0,36 0,35 0,34 0,20 0,29 0.08
275 0,82 0,91 0,92 0,89 1,09 0,93 0,10
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Dort sicaklikta saptanan gerilme direngleri 1,00 MPa’dan kigiktiir. Bu baglayici ile
briketin bekleme sicakligi arttik¢a (200°C-250°C) gerilme direncinde énemli bir artigin
olmadigi goérilmiistir. En diigiik sicakhkta gerilme direnci 0,14 MPa (% 0,11) iken en
yiiksek sicaklikta direng 0,93 MPa (% 0,10)’a ulagmigtir. Bu ¢izelgeden de gorildigu gibi
standart sapma degerleri ¢ok biyiktiir. Deney sonuglan biri biriyle uyum iginde degildir.
250 °C’a kadar 6nemli bir artis kaydedilmemigtir. Sicakligm 275 °C’e ¢ikanlmasiyla
direng, baglangica gore 6 kat artmugtir (Sekil 4.15). Bununla beraber gerilme direnci
etilendiamin ve melamin ile sertlegtirilmis briketlerin gerilme direncinden daha kiigiktiir.
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Sekil 4.15. BFA esasli epoksi reginesi + adalit kompoziti (baglayict) igeren briketlerin
gerilme direncine sicaklifin etkisi.

Sekil 4.13-4.15 ve Cizelge 4.4-4.6 bulgulan topluca degerlendirildiginde, bisfenol A
esashi epoksi reginesi ve etilendiamin kanigimu ile elde edilen briketlerin daha dusiik
sicakhkta sertlegtikleri ve diger iki brikete gore daha dayanikli olduklan goriilmektedir.
Bu briket 150 °C’ta sertlestiginde gerilme direnci yaklagtk 2 MPa olmaktadir. Bisfenol A
esash epoksi recinesine, melamin ve adalit kangtinlarak hazirlanan baglayicilar 150 °C de
sertlesmedikleri igin bu sicaklikta briketler bekletilmemiglerdir. Bu bulgular, sz konusu
bilesikler igerisinde, en disiik sicaklikta en dayamkh briket olusumunu saglayan bilesigin,

etilendiamin oldugunu kamtlamaktadir.

4.2.1.4. Epoksi novalak-etilendiamin baglayicisiyla yapilan briketler

Epoksi novalak reginesi etilendiaminle kanigtirilarak hazirlanan baglayicidan, kok kémiiri
tozuna (metaliirjik kok) % 12,5 oraninda kangtiriip briket yapiinustir. Briketler 175 °C,
200 °C, 225 °C ve 250 °C sicakhiklarda sertlestirilmiglerdir. Bu briketlere ait hesaplanan
gerilme direngleri Cizelge 4.7 ve Sekil 4.16°de verilmigtir.
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Cizelge 4.7. Epoksi novalak reginesi + etilendiamin kompoziti (baglayict) igeren
briketlerin gerilme direncine sicakligin etkisi.

Sigaklik Gerilme direnci (Sertlik) (MPa) Aritmetik Standart
(°C) ortalama sapma
175 1,55 1,43 1,34 | 1,41 | 1,38 1,42 0,08
200 1,41 1,48 1,451 1,53 | 1,55 1,48 0,06
225 1,59 1,60 {1,531 1,40 | 1,61 1,55 0,09
250 180.1 1,92 |198] 1,81 | 2,01 1,92 0,08

25 j
g 2 =
g
=
T
[9 1
@ {

175°C 200°C 225°C 250°C
Sicaklik (°C)

Sekil 4.16. Epoksi novalak reginesi + etilendiamin kompoziti (baglayici) igeren briketlerin
gerilme direncine sicakligin etkisi.

Briketlerin bekleme sicaklign arttik¢a gerilme direnglerinin de arttifi saptanmugtir. Fakat
bu artig ¢ok fazla degildir. Sicakligin 75 °C’lik bir artigt ( 175 °C’den 250 °C’ye) direncin
yaklagik 1,5 kat (1,42 MPa dan 1,92 MPa ) artmasina neden olmustur.175°C’e sicaklikta
gerilme direnci 1,42 MPa (z 0,08) iken 250 °C’de direng 1,92 MPa (£0,08) olmustur. Bu
cizelgeden de gorildigi gibi standart sapma degerleri kigiiktiir. Olgiim sonuglari bir
biriyle uyumludur. Direncin sicakhifa gore degigimi $Sekil 4.16’deki gubuk grafiklerden
daha kolay anlagilmaktadir.

Bisfenol A esash epoksi reginesi etilendiaminle daha digik sicakhkta sertlesmektedir.
Dayamkliligi yaklagik 2 MPa olan briket 150 °C’de elde edilirken bu dayamkhliktaki
epoksi novalak reginesi ve etilendiaminle olugturulan briket ¢ok daha yiiksek sicaklikta
250 °C’ta elde edilmisgtir.

4.2.1.5. Epoksi novalak -melaminle baglayicisiyla yapilan briketler

Epoksi novalak reginesi melaminle kangtinlarak hazirlanan baglayicidan, kok kémiri
tozuna (metaliirjik kok) % 12,5 oraminda kangtinhp briket yapilmugtir. Briketler 200 °C,
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225 °C, 250 °C ve 275 °C sicakliklarda sertlestirilmiglerdir. Bu briketlere ait hesaplanan
gerilme direngleri Cizelge 4.8 ve Sekil 4.17°de verilmigtir.

Cizelge 4. 8. Epoksi novalak reginesi + melamin kompoziti (baglayici) igeren briketlerin
gerilme direncine sicakligin etkisi.

Sicaklik Gerilme direnci (Sertlik) (MPa) Aritmetik | Standart
(°C) ortalama | sapma
200 Briketler Sertlesmedi - -
225 0,11 0,13 0,13 0,12 0,13 0,12 0,01
250 0,60 0,61 0,59 0,62 0,61 0,61 0,01
275 | 0,63 | 0,62 0,63 0,63 0,64 0,63 0,01

Novalak ve melamin ile yapilan bu ¢aliymada briketlerde sertlesmenin ¢ok yiiksek
sicakliklarda bagladigi goriilmektedir. Regine sertlegtirici kanigimi 200 °C’ta sertlestigi
halde briketin bu sicaklikta sertlesmedigi, briket kirma makinesinde derhal ezildigi
gorilmistiir. Briketin ilk sertlesmeye bagladig sicaklik 225 °C’dir. Bu sicakliktan sonra
25 °C’lik bir artig gerilme direncinin 5 kat artmasina sebep olmustur (0,12 MPa dan 0,61
MPa’ya). Ancak ikinci 25°C’lik bir artigta ise (250 °C’den 275 °C’e) direng hemen
hemen degigsmemigtir. Sekil4.17’deki ¢ubuk grafikler incelendiginde de gorilecegi gibi
sertlesmenin 250°C’de tamamlanmig oldugu soylenebilir. Tim sicakliklarda saptanan
gerilme direnci, 1 MPa’dan kugiik olmustur.
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Sekil 4.17. Epoksi novolak reginesi + melamin kompoziti (baglayict) igeren briketlerin
gerilme direncine sicakhiin etkisi.

Sekil 4.14 ile Sekil 4.17 ve Cizelge 4.6 ile Cizelge 4.8 karsilagtinldiginda melaminin

bisfenol A esasli epoksi reginesiyle daha digiik sicaklikta daha dayamkl: briket

olusturdugu gorulmektedir. Omnegin 225 °C’ta bisfenol A esash epoksi reginesiyle
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yapilan briketlerin gerilme direnci 1,69 MPa iken epoksi novalak reginesiyle saptanan bu
deger 0,12 MPa’dur.

4.2.1.6. Adalit ile sertlestirilmis epoksi novalak recinesinden yapilan briketler

Epoksi novalak reginesinin adalitle kangtinlip hazirlanan baglayicidan, kok kémiiri
tozuna (metaliirjik kok) % 12,5 oraminda kangtirilarak briket yapilmmgtir. Briketler
175°C, 200 °C, 225 °C ve 250 °C sicakliklarda sertlestirilmiglerdir. Bu briketlere ait
hesaplanan gerilme direngleri Cizelge 4.9 ve Sekil 4.18’de verilmigtir.

Cizelge 4.9. Epoksi novalak reginesi + adalit kompoziti (baglayict) igeren briketlerin
gerilme direncine sicakhigin etkisi.

Sicakhik Gerilme direnci (Sertlik) (MPa) Aritmetik Standart
(°C) ortalama sapma
175 0,02 0,02 0,02 0,03 0,02 0,02 0,01
200 0,19 0,17 0,18 0,16 0,17 0,17 0,01
225 0,32 0,34 0,34 0,32 0,33 0,33 0,01
250 0,89 0,89 1,01 1,01 1,02 0,96 0,07
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Sekil 4.18. Epoksi novalak reginesi + adalit kompoziti (baglayic1) igeren briketlerin
gerilme direncine sicaklifin etkisi.

Bu caligmada da briketin sertlestiSi sicakhik arttinldiga gerilme direncinin de arttif:
saptanmugtir. 175 °C’de gerilme direnci 0,02 MPa iken 250 °C’de 0,96 MPa’ya
yikselmigtir. Sicakligin 50 °C’lik arttinlmasi direncin yaklagik 6 kat artmasina neden
olmustur. Bu bulgu bu baglayicinin komiir tozu ile 175 °C’lik sicaklikta sertlesmedigini
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gostermektedir. Bu ¢aligmamn sonucu Sekil 4.18°deki ¢ubuk grafiklerle daha kolay
yorumlanmaktadir.

Cizelge 4.9 ile 4.6 ve Sekil.4.18 ile 4.15 kargilagtinldiginda adalit ve epoksi novalak
regine karigimiyla elde edilen briketin, adalit ve bisfenol A esash regine kangim ile
yapilan brikete gore daha disiik sicakhkta sertlestii, daha dayamkl oldugu
gorilmektedir. Bu sertlestiriciler igin saptanan gerilme direngleri; 250 °C’ta sirastyla 0,96
MPa ve 0,29 MPa dir. Ilk sertlestirici ile 250 °C’da saptanan direng (0,96 MPa ) ikinci
sertlestirici ile bu degere yakin bir direng 275 °C’ta tespit edilmigtir.

4.2.1.7. Epoksi oligonafto'l recinesi ve etilendiamin karigimi ile yapilan briketler

Epoksi oligonaftol epoksi reginesi ile etilendiamin kangmm 75 °C, 100°C, 125°C ve
150°C sicakliklarda sertlestigi halde, bu kangimla yapilan briketler aym etiivde 2 saat
isitildiktan sonra briketlerde sisme goriilmiis ele alindiklarinda ise briketler pargalanmstir.

Bu nedenle gerilme direnciyle ilgili sayisal deger verilmemistir.

4.2.1.8. Epoksi oligonaftol recinesinin melaminle kangtinlmasiyla olusturulan
baglayici ile yapilan briketler

Epoksi oligonaftol reginesinin melaminle kangstinlip hazirlanan baglayicidan, kok komiiri
tozuna ( metaliirjik kok ) % 12,5 oraninda kangtirnlarak briket yapilmistir. Briketler
200°C, 225 °C, 250 °C ve 275 °C sicakhklarda sertlestirilmiglerdir. Bu briketlere ait
hesaplanan gerilme direngleri Cizelge 4.10 ve Sekil 4.19°da verilmistir.

Cizelge 4.10. Epoksi oligonaftol reginesi + melamin kompoziti (baglayici) iceren
briketlerin gerilme direncine sicaklifin etkisi.

Sigaklik Gerilme direnci (Sertlik) (MPa) Aritmetik | Standart
G ortalama | sapma
200 0,16 | 0,20 0,19 0,19 0,18 0,18 0,01
225 021 | 0,19 0,21 0,20 0,21 0,20 0,01
250 049 | 048 0,51 0,49 0,51 0,50 0,01
275 051 | 053 0,53 0,51 0,51 0,52 0,01
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Epoksi oligonaftol ve melamin ile yapilan bu g¢ahigmada sertlesmenin g¢ok yiiksek
sicakliklarda bagladigi gorilmektedir. Baglayiciin sertlestigi ilk sicakhk (200 °C)
briketin en diisiik sertlesme sicakhigi olmustur (0,18 MPa) Cahgilan en yiiksek sicaklikta
gerilme direnci baglangica gore yaklagik 3 kat artmgtir. Sekil 4.19°dan da agik bir gekilde
goriildiugia gibi 200-225 °C’de briket sertlikleri hemen hemen aym bulunmustur.250-
275°C’de saptanan gerilme direnci aym biiyiiklilkte olmustur. Bu ¢alisma igin verilen
standart sapma degerleri, briketlerin yapiminda ¢ok diizenli ¢ahsildiginin bir kamtidir.
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Sekil 4.19. Epoksi oligonaftol recinesi + melamin kompoziti (baglayici) igeren briketlerin
gerilme direncine sicakligin etkisi.

Cizelge 4.6, 48, 410 ve Sekil 4.14, 4.17, 4.19°daki bulgular karsilagtinldiginda
melaminin, bisfenol A esash epoksi reginesiyle 250 °C’ta en yiiksek gerilme direnci
verdigi gorilmektedir (1,78 MPa). Aym sicakhiklarda saptanan direng epoksi novalak
reginesi ile 0,63 MPa iken epoksi oligonaftol reginesi ile 0,50 MPa’dir. Bu durumda en
iyi baglayic1 melamin ve bisfenol A esash regine ile yapiimaktadir. Bu baglayici, diger iki
baglayiciya gore daha diigiik sicakhikta (175 °C)sertlesmekte ve bu sicaklikta hesaplanan
direng diger iki baglayiciyla 250 °C’de saptanan degerlerin yaklagik iki kat1 olmaktadir.

4.2.1.9. Epoksi oligonaftol recinesi ve Adalitle hazirlanan baglayicryla yapilan
briketler

Cizelge 4.11. Epoksi oligonaftol reginesi + adalit kompoziti (baglayic1) igeren briketlerin
gerilme direncine sicakligin etkisi.

Sigaklik Gerilme direnci (Sertlik) (MPa) Aritmetik | Standart
(°C) ' ortalama | sapma
200 0,16 0,18 0,14 0,15 0,17 0,16 0,02
225 0,20 0,22 0,21 0,22 0,21 0,21 0,01
250 036 | 039 | 038 0,38 0,38 0,38 0,01
275 032 | 034 | 033 0,33 0,33 0,33 0,01
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Epoksi oligonaftol reginesi Adalitle kanigtinlarak hazirlanan baglayicidan, kok komirii
tozuna ( metaliirjik kok ) % 12,5 oraninda kanstirilip briket yapilmugtir. Briketler 200 °C,
225 °C, 250 °C ve 275 °C sicakliklarda sertlegtirilmiglerdir. Bu briketlere ait hesaplanan
gerilme direngleri Cizelge 4.11 ve Sekil 4.20°da verilmistir.
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Sekil 4.20. Epoksi oligonaftol reginesi + Adalit kompoziti (baglayici) igeren briketlerin
gerilme direncine sicaklifin etkisi.

Briketler, 200 °C’ta sertlesmeye baglamakta, sertlik 250 °C’a kadar artmakta, 275 °C’ta
biraz azalmaktadir. Her sicaklikta hesaplanan direng 0,40 MPa’min altinda olmustur.
Baglangig sicakligina gore 50 °C’lik bir artig direncin iki kat artmasina sebep olmustur.

Cizelge 4.5, 4.8, 4.10, ve Sekil 4.15, 4.18, 4.20’deki bulgular kargilagtinldiginda briket
yapiminda adalit sertlegtirici olarak kullamildifinda 200 °C’da ¢aligilan biitiin reginelerle
saptanan gerilme direngleri biri birine gok yakin bulunmustur. S6z konusu degerler 0,14-
0,17 MPa arasinda degismigtir. 225 °C’ta da benzer sonuglar elde edilmigtir. Direncler
0,21-0,33 MPa arasinda degigmigtir. Gerilme direnci igin 250 °C’da saptanan en biyiik
deger 0,96 MPa ile epoksi novalak reginesi ile olmugtur. Bu sicaklikta bulunan direngler
epoksi oligonaftol reginesiyle 0,38 MPa, bisfenol A esash epoksi reginesiyle 0,29 MPa
olmustur. Bu durumda en dayamkl briket diigik sicaklikta epoksi novalak reginesi ve

adalit kangimiyla olugmaktadir.

Sonug olarak galigilan (i¢ regine ve ii¢ sertlestiriciyle yapilan briketler igerisinde % 12,5
baglayici igeren, dusiik sicakliklarda en dayanikli briketin, bisfenol A esash epoksi regine
ve etilendiamin kullanim: ile elde edildigi ortaya ¢ikmugstir. Bu briketler igin saptanan en
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diigik deger 75 °C’ta 1,52 MPa olmugtur. Diger briketlerde hicbir sicakhikta bu kadar

yiiksek degere ulagiimamustir (Cizelge 4.12°de).

Cizelge 4.12. %12,5 baglayici igeren briketlerin sertlesme sicakhiklarnimin ve ortalama
gerilme direnglerinin karsilastiriimas.

Regine . o rres s Cahglan Sicakhklar Sertlik Degeri
Tiirii Sertlestirici Tiri ©0) (MPa)
o 75 1,52
] 100 1,63

8 e ]
£l Etilendiamin 125 1,67
ho 150 2,07
%_ 175 1,05
o . 200 1,47
g Melamin 225 1,69
g 250 1,78
= 200 0,14
g . 225 0,29
(5] >
-E Adalit 250 0,29
275 0,93
175 142
. 200 1,48
g Etilendiamin 225 1,55
& 250 1,92
:; 200 -
. 225 0,12
E Melamin 250 0,61
“ 275 0,63
% 175 0,02
. 200 0,17
[ed] s
Adalit 225 0,33
250 0,96
75
) . . 100 Briketlerde gisme
& Etilendiamin 125 goriildii
g 150
= 200 0,18
: 25 0,20
?}, Melamin 250 0,50
5 275 0,52
7 200 0,16
S : 225 0,21
X Adalit 250 0,38
275 0,33

4.2.2 Baglayici oranimin briketin dayamkhhgina etkisi

Bolim 4.2.1’de saptanan bulgular dikkate ahinarak gerilme direnci en yiiksek olan
sicakliklarda baglayici orant % 5, % 7,5 ve % 10 olan briketler yapilarak mukavemetleri
olgiilerek gerilme direngleri hesaplanmig ve baglayici oraninin gerilme direncine etkisi
aragtirmgtir,
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4.2.2.1. Etilendiaminle sertlestirilmis BFA esash epoksi recinesinden yapilan
briketler

Boliim 4.2.1.1°de anlatildigx gibi en dayamkl birket % 12,5 baglayici oram ile 150 °C’da
elde edilmisti, baglayici oram degistirildiginde elde edilen gerilme direngleri (sertlik)
Cizelge 4.13 ve Sekil 4.21°de verilmigtir.

Cizelge 4.13 150°C’de BFA esash epoksi reginesi + etilendiamin kompoziti (baglayici)
iceren briketlerin gerilme direncine baglayici oranin etkisi.

Baglayici Gerilme direnci (Sertlik) (MPa) Aritmetik | Standart

orani(%o) ortalama sapma
5.0 032 | 027 | 033 0,32 0,32 0,31 0,02
75 0,75 | 0,79 0,78 0,77 0,78 0,77 0,02
10,0 1,28 1,25 1,15 1,12 1,20 1,20 0,07
12,5 1,99 2,12 2,08 2,05 2,09 2,07 0,05

Ortalama degerlerden anlagilacag iizere en dayanikh briket % 12.5 baglayici igeren briket
olmugtur. Bu briketin gerilme direnci 2,07 + 0,05 MPa olmustur. En dayaniksiz briket
%S5 baglayici igeren briket olmugtur. Standart sapma degerlerinin kiigiik olmasi yapilan
parelel ¢aligmalarin biri birine uyumunu kamtlamaktadir. Kargilagtirmalarin kolayca
yapilabilmesi igin Sekil 4.21 150°C’de BFA esash epoksi reginesi + etilendiamin
kompoziti (baglayici) igeren briketlerin gerilme direncine baglayici oranin etkisi Cizelge
degerleri gubuk grafikler halinde diizenlenerek Sekil 4.21°de verilmigtir. Baglayici
orammn % 50 arttinlmasiyla (% 5’ten % 7,5’e) direng yaklagpik 2,5 kat artmgtir.
Baglayici1 oramnin 2,5 kez arttinlmasiyla (% 5’ten % 12,5) direncin yaklagik 6,5 kez
arttig1 gézlenmigtir.
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Sekil 4.21 150°C’de BFA esashi epoksi reginesi + etilendiamin kompoziti (baglayici)
igeren briketlerin gerilme direncine baglayict oramn etkisi.
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4.2.2.2. Melaminle sertlestirilmis BFA esash epoksi recinesinden yapilan briketler

Bisfenol A esash epoksi reginesiyle melaminin karigimindan olugturulan baglayicidan
Boliim 4.2.1.2°de anlatildigi gibi % 12,5 baglayici oram ile briket yapilarak optimum
sicakligin 250 °C oldugu belirlenmistir. Bu boliimde, aym sicaklikta baglayict oram
degistirilerek elde edilen gerilme direngleri Cizelge 4.14 ve Sekil 4.22°de verilmigtir.

Cizelge 4.14 250°C’de BFA esash epoksi reginesi + melamin kompoziti (baglayici) igeren
briketlerin gerilme direncine baglayici oranin etkisi.

Baglayici Gerilme direnci (Sertlik) (MPa) Aritmetik | Standart

orani(%) ortalama | sapma
5,0 0,35 0,33 0,34 0,25 0,34 0,32 0,04
7,5 08 | 070 | 0,77 0,74 0,61 0,74 0,10
10,0 1,10 1,20 1,20 1,14 1,08 1,14 0,06
12,5 1,80 | 1,90 1,70 1,75 1,78 1,79 0,07

Cizelge 4.14’e bakildiginda degerlerden anlagilacag: tizere en dayanikh briket %12.5
baglayic1 igeren briket olmugtur. Bu briketin gerilme direnci 1,79 + 0,07 MPa’dir. En
dayaniksiz briket %5 baglayici igeren ve 0,32 + 0,04 MPa gerilme direncine sahip olan
briket olmugtur. Baglayict orammnin briketlerin dayamkliigina etkisinin aragtinldig:
caligmamizda baglayict oranimin 2,5 kat arttinlmasiyla dayaniklilikta 5,5 kat artma oldugu
belirlenmigtir. Sonuglar Sekil 4.22°deki ¢ubuk grafiklerde agik bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.22 250°C’de BFA esash epoksi reginesi + melamin kompoziti (baglayici) igeren

briketlerin gerilme direncine baglayici oranin etkisi.
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4.2.2.3. BFA esash epoksi recinesiyle Adalitin karisimindan hazirlanan baglayiciyla
yapilan briketler

Bisfenol A esash epoksi reginesiyle adalitin kangimindan olusturulan baglayicidan Bolim
4.2.1.3’de anlatildig1 gibi % 12,5 baglayicit oran ile briket yapilarak optimum sicakhk
275°C’de olarak belirlendi. Bu béliimde baglayici oram % 5, % 7,5 ve % 10 olarak
degistirilip aym sicakhikta elde edilen gerilme direngleri Cizelge 4.15 ve Sekil 4.23°de
verilmigtir.

Cizelge 4.15 275°C’de BFA esaslh epoksi reginesi + adalit kompoziti (baglayici) igeren
briketlerin gerilme direncine baglayici oranin etkisi.

Baglayici Gerilme direnci (Sertlik) (MPa) Aritmetik | Standart
orant(%o) ortalama | sapma
5,0 0,12 | 0,10 0,00 0,00 0,00 0,05 0,06
7.5 0,28 0,32 0,32 0,25 0,32 0,30 0,03
10,0 0,58 0,52 0,54 0,49 0,60 0,55 0,04
12,5 082 | 0091 0,92 0,89 1,09 0,93 0,09
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Sekil 4.23 275°C°de BFA esash epoksi reginesi + adalit kompoziti (baglayici) igeren
briketlerin gerilme direncine baglayici oranin etkisi.

Ortalama degerlerden anlasilacag: lizere en dayanikh briket %12.5 baglayici igeren briket
olmugtur. Bu briketin gerilme direnci 0,93 + 0,09 MPa olmustur. En dayamksiz briket
%35 baglayic1 igeren briket olmugtur. Ortalama direng 0,05 MPa ve gerilme direnci
OMPa’ya gok yakin oldugundan dolay1 bu baglayici orani gok yetersiz gelmigtir. % 7,5 ve
%10 baglayic1 igeren birketlerin gerilme direngleri en dayanikli briketin yaklagik 1/3’1 ve
yansi kadar olmugtur. Bu durum Sekil 4.23 te daha kolay goriilmektedir.
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4.2.2.4. Epoksi novalak reginesiyle etilendiaminin karisimmdan yapilan briketler
Béliim 4.2.1.4°de anlatildif1 gibi en dayanikl briket % 12,5 baglayici oram ile (250 °C”
de) elde edilmigti, baglayic1 orani degistirildiginde elde edilen gerilme direngleri (sertlik)
Cizelge 4.16 ve Sekil 4.24°de verilmigtir.

Cizelge 4.16 250°C’de epoksi novalak reginesi + etilendiamin kompoziti (baglayict)
iceren briketlerin gerilme direncine baglayici oranmn etkisi.

Baglayict Gerilme direnci (Sertlik) (MPa) Aritmetik | Standart

orani(%) ortalama | sapma
5,0 0,33 0,30 0,33 0,33 0,33 0,32 0,01
7,5 0,67 0,69 0,69 0,68 0,69 0,68 0,01
10,0 1,15 1,21 1,19 1,21 1,21 1,20 0,03
12,5 1,89 1,92 1,98 1,81 2,01 1,92 0,08

Ortalama degerlerden anlagilacag: tizere en dayamkli briket %12.5 baglayici iceren briket
olmugtur. Bu briketin gerilme direnci 1,92 + 0,22 MPa olmustur. En dayaniksiz briket
%S5 regine igeren 0,32 + 0,01 MPa gerilme direncine sahip briket olmustur.

25
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Sekil 4.24 250°C’de epoksi novalak reginesi + etilendiamin kompoziti (baglayici) igeren
briketlerin gerilme direncine baglayici oranin etkisi.

Cizelge 4.13 ve 4.16 kargilastinidi@inda bisfenol A esash epoksi ve epoksi novalak
regineleriyle etilendiamin kangimindan olusturulan briketler hemen hemen aym sertlige
ulagmakta fakat sertlestiriime sicakliklari arasinda bulunan 100 °C’lik fark briket
yapiminda bisfenol A esasli epoksi reginesinin daha ekonomik oldugunu ortaya
¢ikarmaktadir.
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4.2.2.5. Epoksi novalak recinesi ve melamin karisimindan yapilan briketler

Epoksi novalak reginesiyle melaminin kangimindan olusturulan baglayicidan Bolim
4.2.1.5’te anlatildiga gibi % 12,5 baglayict oram ile briket yapilarak optimum sicaklik
275°C olarak belirlendi. Bu bolimde baglayict orani degistirilerek elde edilen gerilme
direngleri Cizelge 4.17 ve Sekil 4.25’de verilmigtir.

Cizelge 4.17 275°C’de epoksi novalak reginesi + melamin kompoziti (baglayict) igeren
briketlerin gerilme direncine baglayici oranmn etkisi.

Baglayici Gerilme direnci (Sertlik) (MPa) Aritmetik | Standart
orani(%) ortalama | sapma
5,0 0,06 0,09 0,02 0,03 0,08 0,06 0,03
1,5 0,11 0,10 0,12 0,10 0,10 0,11 0,01
10,0 0,41 0,44 0,43 0,43 0,41 0,42 0,01
12,5 0,63 0,62 0,63 0,63 0,64 0,63 0,01
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Sekil 4.25 275°C’de epoksi novalak reginesi + melamin kompoziti (baglayici) igceren
briketlerin gerilme direncine baglayici oranin etkisi.

Cizelge 4.17’ten anlagilacag: lizere en dayamkli briket %12.5 baglayic1 igeren briket

olmugtur. Bu briketin gerilme direnci 0,63 + 0,01 MPa olmustur. En dayaniksiz briket

%?5 baglayici igeren 0,06 + 0,03 MPa gerilme direncine sahip briket olmustur.

Cizelge 4.14 ile 4.17 ve Sekil 4.22 ile 4.25 kargilagtirildifinda bisfenol A esash epoksi
reginesi ve epoksi novalak reginesiyle melamin karnigimindan olugturulan baglayicilarla
yapilan briketler igerisinde en dayanikl briketi bisfenol A esash epoksi reginesiyle yapilan
briketler vermektedir. Sertlesme sicakligi ise epoksi novalak reginesiyle hazirlanan

baglayiciya gore 25 °C’daha diigiiktiir.
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4.2.2.6. Epoksi novalak recinesi ve adalit kargumyla yapilan briketler

Epoksi novalak reginesiyle adalitin kangimindan olusturulan baglayicidan Bolim
4.2.1.6’da anlatildig gibi % 12,5 baglayici oram ile briket yapilarak optimum sicaklik
250°C olarak belirlenmigti. Bu baliimde baglayici % 5, % 7,5 % 10 olarak degistirilerek
250 °C’de elde edilen gerilme direngleri Cizelge 4.18 ve Sekil 4.26°de verilmigtir.

Cizelge 4.18 250°C’de epoksi novalak reginesi + adalit kompoziti (baglayici) igeren
briketlerin gerilme direncine baglayict oranin etkisi.

Baglayici Gerilme direnci (Sertlik) (MPa) Aritmetik Standart
orani(%) ortalama sapma
5,0 0,07 0,10 0,10 0,10 0,11 0,10 0,02
7,5 0,23 0,20 0,24 0,21 0,22 0,22 0,02
10,0 0,43 0,40 0,41 0,42 0,44 0,42 0,02
12,5 089 | 089 1,01 1,01 | 1,02 0,96 0,07
12— -
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Sekil 4.26 250°C’de epoksi novalak reginesi + adalit kompoziti (baglayict) igeren
briketlerin gerilme direncine baglayici oranin etkisi.

Cizelge 4.18’daki degerlerden anlagilacag: iizere en dayamkli briket %12.5 baglayict
iceren briket olmustur. Bu briketin gerilme direnci 0,96 + 0,07 MPa olmustur. En
dayaniksiz briket %35 baglayic igeren 0,10 = 0,02 MPa gerilme direncine sahip briket
olmugtur. Karsilagtirmalann kolayca yapilabilmesi i¢in ¢gizelge degerleri gubuk grafikler
halinde diizenlenerek Sekil 4.26’da verilmigtir.
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Cizelge 4.15 ve 4.18 kargilagtinldiginda bisfenol A esash epoksi ve epoksi novalak
regineleriyle adalitin kangimindan olusturulan briketler hemen hemen aym sertlige
ulagsmakta fakat sertlestirilme sicakhklan arasindaki bulunan 25 °C’lik fark epoksi
novolak reginesi ve adalit kanigiminin, bisfenol A adalit kanigimindan, daha ekonomik

oldugunu gostermektedir.

4.2.2."7. Epoksi oligonaftol recinesi ve etilendiamin karngimiyla yapilan briketler

Boéliim 4.2.1.7°de belirtildigi gibi epoksi oligonaftol reginesi ile etilendiamin karigimi
75°C, 100°C, 125°C ve 150°C sicakliklarda sertlestigi halde, bu kangimla yapilan
briketler aym sicakliklarda etiivde 2 saat isitildiktan sonra briketlerde sigme gorilmiis
baglayict oranmin degigtirilmesiyle bu sonucun degismedigi belirlenmisti. Ele
alindiklarinda ise briketler pargalanmstir. Bu nedenle gerilme direngleriyle ilgili sayisal

degerler verilememistir.

4.2.2.8. Epoksi oligonaftol recinesi ve melaminle yapilan briketler

Epoksi oligonaftol reginesiyle melaminin kangimindan olusturulan baglayicidan Boliim
4.2.1.8’te anlatildif gibi % 12,5 baglayict oram ile briket yapilarak optimum sicakhik
275°C olarak belirlenmisti. Bu boliimde baglayic1 oram degistirilerek elde edilen gerilme
direngleri Cizelge 4.19 ve Sekil 4.27°de verilmistir.

Cizelge 4.19 275°C’de epoksi oligonafiol reginesi + melamin kompoziti (baglayict) igeren
briketlerin gerilme direncine baglayici oranin etkisi.

Baglayict Gerilme direnci (Sertlik) (MPa) Aritmetir | Standart

orani(%) ortalama | sapma
5,0 -] - - - - - -
7,5 0,31 0,28 0,29 0,29 0,30 0,29 0,01
10,0 031 | 031 0,32 0,28 0,29 0,30 0,02
12,5 0,51 0,53 0,53 0,50 0,50 0,51 0,02
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Sekil 4.27 275°C’de epoksi oligonaftol reginesi + melamin kompoziti (baglayici) igeren

briketlerin gerilme direncine baglayici oramn etkisi.

Cizelge 4.19°ye bakildiginda bulgulardan anlagilacag: iizere en dayamkh briket %12.5
baglayici igeren briket olmustur. Bu briketin gerilme direnci 0,51 + 0,02 MPa olmustur.
%35 baglayict igeren briketlerde ise hi¢ sertlesme olmamugtir. Kargilagtirmalarm kolayca
yapilabilmesi igin ¢izelge degerleri ¢ubuk grafikler halinde diizenlenerek Sekil 4.27°de

verilmigtir.

Cizelge 4.14, 4.17 ve 4.19 deki bulgular kargilagtinildiginda bisfenol A esash epoksi
reginesi ve melamin kangimiyla olusturulan baglayict ile yapilan briketlerin epoksi
novalak ve epoksi oligonaftolle yapilanlardan daha dayamkli oldugu ve daha dusiik
sicakliklarda sertlesme meydana geldigi gériilmektedir.

4.2.2.9. Epoksi oligonaftol recinesi ve adalit karginiyla yapilan briketler

Epoksi oligonafiol reginesiyle adalitin kangimindan olusturulan baglayicidan Boélim
4.2.1.9°de anlatildign gibi % 12,5 baglayici oram ile briket yapilarak optimum sicakhk
250°C olarak belirlendi. Bu boliimde baglayict % 5, % 7,5 % 10 olarak degistirilerek aym
sicaklikta elde edilen gerilme direngleri Cizelge 4.20 ve Sekil 4.28’de verilmigtir.
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Cizelge 4.20 250°C°de epoksi oligonaftol reginesi + adalitin kompoziti (baglayici) igeren
briketlerin gerilme direncine baglayici oranin etkisi.

Baglayici Gerilme direnci (Sertlik) (MPa) Aritmetik | Standart

orani(%) ortalama | sapma
5,0 0,15 0,17 0,16 0,16 0,15 0,16 0,01
75 0,18 0,25 0,20 0,19 0,20 0,20 0,03
10,0 0,32 0,31 0,32 0,32 0,33 0,32 0,01
12,5 0,36 0,40 0,38 0,38 0,38 0,38 0,01

Bulgulardan da anlagilacag: iizere en dayamkh briket %12.5 baglayic1 igeren briket
olmugtur. Bu briketin gerilme direnci 0,38 + 0,01 MPa’ dir En dayamksiz briket %5
baglayict igeren 0,16 + 0,01 MPa gerilme direncine sahip briket olmustur.
Kargilagtirmalarin kolayca yapilabilmesi igin ¢izelge degerleri gubuk grafikler halinde

diizenlenmisgtir.

Sertiik [Mpa)

%S5 %7,5 %10 %12,5

Sekil 4.28 250°C’de epoksi oligonaftol reginesi + adalitin kompoziti (baglayici) igeren
briketlerin gerilme direncine baglayici oramin etkisi.

Baglayic1 orammin briketin dayamklilifina etkisi Sekil 4.20-4.28°de acik ve net bir sekilde
goriilmektedir. Baska arastirmacilar da yaptiklan caligmalarda, baglayici miktarm
degistirerek sertligin arttifin1 rapor etmiglerdir [2,3]. Bunun nedeni kok tozlarimn
gozenekli yapida olmas: sebebiyle komiirlerin sanlarak ¢apraz bag sayisimin (crosslinking)
artmasindan  kaynaklandigt diisiiniilmektedir. Baglayict miktanimin  arttirilmasiyla
briketlerin dayamkhihgimin artmasi, gozenekli yapidaki kok tozlanmn regine tarafindan
daha iyi sarilmasi dolayisiyla ¢apraz bag sayisimn artmasindan kaynaklandirdigim

dugiindiirmektedir. Cizelge 4.2°de bulunan reginelerin epoksi miktarlan g6z oOniine
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almarak degerlendirme yapildiginda bu disiince dogrulanmaktadir. Ciinkii epoksi miktarn
yiiksek olan bisfenol A esash epoksi reginesinin biitiin galigmalarda sertliginin yiiksek
oldugu bunun nedeninin ise ortamda olusan ¢apraz bag sayisindan kaynaklandiini

sOylemek mumkiindiir.

Bulgular Cizelge 21°dede goriildigii gibi baglayict miktan arttikga yitksek sicaklikta
reginenin yapisinda, baglayict 6zelligini artiran olumlu geligsmelerin (yeni gii¢lii baglarin

olusumu gibi) meydana geldigini diigindiirmektedir.

Cizelge 4.21. Farkli oranlarda baglayici igeren briketlerin ortalama ortalama gerilme
direnglerinin kargilagtirilmas:.

Regine v o .me | Caligilan Sicakbiklar | Baglayic: Oram Sertlik Degeri
Tiird Sertlegtirici Tiari ©0) (%) (MPa )
__ 50 0,31
& e 7,5 0,77

= > >
g Etilendiamin 150 10.0 120
g 12,5 2,07
g 50 0,32
@ . 75 0,74
3 Melamin 250 10,0 114
v 12,5 1,79
:‘i 50 0,05
5, . 7.5 0,30
(] » >
E Adalit 275 100 0.55
12,5 0,93
50 0,32
e 15 0,68
-g Etilendiamin 250 10,0 1,20
‘g 12,5 1,92
5 5,0 0,06
. 7,5 0,11
'a » b
g Melamin 275 10,0 0.42
Zz 12,5 0,63
_g 5,0 0,10
. 7.5 0,22
s3] > s
Adalit 250 10,0 0,42
12,5 0,96
5,0
A . .. 7.5 Briketlerde sisme
§ Etilendiamin 150 10,0 goriildii
2 12,5
;g 5,0 -
. 75 0,29
§D Melamin 275 10,0 0,30
5 12,5 0,51
g ”s 020
n Adalit 250 10,0 0.32
12,5 0,38
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4.3. Briketlerin suda ¢oziiniirliigii

%35-%12.5 baglayici igeren ve degisik sicakhiklarda 1sil isleme tabi tutulan briketlerin 24
saat iginde suda g¢ozinmedikleri ve briketlerin dagilmadig tespit edilmigtir. Yapilan
briketlerden etilendiaminle epoksi oligonaftol reginesi ile yapilan briketlerde kabarma
meydana geldigi i¢in daha suya koymadan elde dagilmugtir. Melasla yapilan briketlerin
muhafazasi igin plastik torba kullamimaktadir. Bu c¢ahsmada retilen briket suda
¢Oziinmedigi i¢in ayrica depolanma ve tagima amaciyla torba kullanilmasmna gerek
kalmayacaktir. Bu da maliyeti azaltacaktir.

Keskin, melas ve gesitli ticari katki maddeleri (B1-B4) ile suda ¢oziinmeyen briket

uretmigtir [3].

Karatag, ¢aligmasinda tire-formaldehit reginesi ve kok tozundan yapilan briketlerin suda
¢oziinduguni, briket yapumnda 4/1 oramnda tire formaldehit/melamin-formaldehit
kullandiinda briketlerin suda ¢6ziinmedigini belirlemistir [2].
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BOLUM 5
SONUCLAR ve ONERILER

Epoksi reginelerinden bisfenol A esash epoksi reginesi, epoksi novalak reginesi ve
epoksi oligonaftol reginesinin sentezi yapilarak, yapilan FTIR ve UV
spektroskopik yontemleriyle aydinlatilmigtir.

Sentezlenen epoksi reginelerin epoksi miktarlar, bisfenol A esash epoksi reginesi
i¢in 22, epoksi novalak reginesi igin 16, epoksi oligonaftol reginesi igin 15 olarak
bulunmugtur.

Reginelerin molekiil agirliklan sayica ortalama molekiil agirhg olarak, bisfenol A
esasli epoksi reginesi i¢in 316, epoksi novalak reginesi i¢in 232, epoksi

oligonaftol reginesi igin 272 belirlenmigtir.

Iki gesit amin tiirevi ( etilendiamin ve melamin ) ve Adalit (ticari ad) sertlestirici
olarak kullamlarak sentezlenen reginelerin sertlegme sicakliklari belirlenmistir.
Regine tiiriine bagh olarak sertlesme sicakhiklan, 75 °C-200 °C arasinda

bulunmugtur.

Sertlesme sicakliklar belirlenen regine ve sertlestirici kangimlar (baglayici ) % 5,
% 7,5, % 10 ve % 12,5 oranlarinda metaliirjik kok tozu ile kangtinlarak briketler
yapilmig sl igleme tabi tutularak mukavemetleri olgiilerek gerilme direngleri

(tensile strenth) hesaplanmigtir

Cahgilan ii¢ regine ve ii¢ sertlestiriciyle yapilan briketler igerisinde, diigiik
sicakliklarda en dayanikli briketin % 12,5 oraminda bisfenol A esash epoksi
reginesi + etilendiamin kullamm ile elde edildigi ortaya gikmugtir. Bu briketler igin
saptanan en diigiik gerilme direnci degeri 75 °C’ta 1,52 MPa olmustur. Diger
briketlerde higbir sicakhkta bu kadar yiiksek degere ulagtimamugtir.
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Baglayici oraminin briketin dayamkliligina etki ettigi belirlenmigtir. En dayanikh
briketin % 12,5 oraninda baglayici igeren briketler oldugu tesbit edilmigdir.

%5-%12.5 baglayici iceren ve degisik sicakliklarda 1sil igleme tabi tutulan
briketlerin 24 saat i¢inde suda ¢oziinmedikleri ve briketlerin dagilmadig: tespit
edilmigtir. Etilendiamin ve epoksi oligonaftol reginesi ile yapilan briketlerde

kabarma meydana geldigi i¢in daha suya koymadan elde dagilmgtir.

Bu c¢alismada hazirlanan briketlerle DTA-TG analiz ¢aligmalan yapilamamigtir.
Bu ¢aligmanin yapilmasi hazirlanan briketlerin dayamkhhf agisindan 6nem arz
etmekte ve yapilmas: gerektigi digiiniilmektedir.

FTIR ve UV spektroskopik yontemlerle uretilen reginelerin yapilar
aydinlatilmigtir. Laboratuanimizda NMR olmadigindan, pahali bir yontem olan
NMR spektroskopik galismasi yapilamamugtir. Eger NMR spektroskopik yontemi
ile analiz yapilirsa ve sonuglant FTIR ve UV spektroskopik analiz sonuglan ile
kargilagtirilirsa yararh olacaktir. Eger sonuglar uyumlu olursa NMR ¢alismasina

gerek olmayabilir.

Epoksi regineleri ile her sicaklikta dayanikh briketler uretilmigtir. Maliyeti ¢ok
yitksek olan epoksi regineler yerine farkli regine ve katki maddeleri kullanarak
dusik sicakhkta, digiik oranda baglayict igeren dayamikh briketler iiretmek igin
caligmalara devam edilmesi yararl olacaktir.
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