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SIVI KRISTAL ESASLI TERMOSETLERIN HAZIRLANMASI

OZET

Uzay/ucak endiistrisi, devre elemanlari, elektrik yalittm malzemeleri, yapistiricilar,
kaplamalar ve mikroelektronik endiistrisi gibi yiiksek performans gerektiren
uygulamalarda kullanilan termoset polimerlerin  6zelliklerinin  1iyilestirilme
caligmalar1 giderek artmaktadir. Ozellikle epoksi recineler ve siyanat esterleri
tizerlerinde en cok calisilan polimerler olarak goze c¢arpmaktadir. Tiim iistiin
ozelliklerine ragmen bu iki malzeme de kirilgan oldugundan dolay1 kullanim alanlar
kisithdir. Bu nedenle yapisal olarak modifiye edilmeleri ya da farkli termoset
regineler ile karistirilarak alagim halinde kullanilmalari gerekmektedir. Bu amagla
yapilan caligmalarda ticari epoksi recineler c¢esitli siyanat monomerleri ile
kiirlestirilerek epoksi/siyanat alagimlart hazirlanmistir. Ancak bu ¢alismalarda ticari
epoksilerin kullanilmasi ile elde edilen alasimlarin 6zelliklerinde baz1 kisitlamalar
ortaya ¢ikmustir.

Bu calismanin amaci, ticari epoksi recinelerin yerine kullanilacak daha {istiin
ozelliklere sahip sivi kristalin epoksi recinelerin (LCE) ve farkli 6zelliklerdeki
siyanat esterlerinin sentezlenmesi, sentezlenen reginelerin birbirleri ile belirli
oranlarda karigtirilarak kiirlestirilmesidir. Bunlarin literatiirde yer alan benzer
tiriinlerden daha kolay uygulanabilir, mekanik performanslar1 daha iyi ve gelistirilmis
iriinler olmasi tasarlanmaktadir.
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PREPARATION OF LIQUID CRYSTAL BASED THERMOSETS
SUMMARY

Improvement studies about the characteristics of the thermoset polymers, which are
used for applications that require high performance, such as aerospace/ aircraft
industry, electronic components, adhesives , coatings and microelectronic industries
are progressing rapidly. Especially epoxy resins and cyanate esters are attracting
attention as being the most studied polymers. In spite of all the outstanding features
of these materials, their widespread use is unfortunately limited in many applications
by their inherent brittle behavior. For this reason, they have to be modified
structurally or used as a blend by mixing with different type of thermoset resins. For
this purpose, epoxy/cyanate blends were prepared by curing the commercial epoxy
resins with cyanate monomers. But in these studies, some limitations on the propeties
of the blends obtained by the use of commercial epoxies have emerged.

The aim of this study is the synthesis of more superior liquid crystalline epoxy
resins (LCE) which are going to be used in stead of commercial epoxy resins,
synthesis of different types of cyanate esters and curing these resins by mixing each
other with different amounts.

The materials which are going to be obtained are designed to be easy to apply, have
better mechanical performance and significantly improved than similar products in
literature.
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1. GIRIS

1.1 Tezin Amaci

Bu tezin amaci, farkli siv1 kristalin epoksi recineler (LCE) ve disiyanat reginleri
sentezleyerek, sentezlenen siyanat esterlerinin LCE lerin kiirlesme prosesi,
morfolojisi, isleme 6zellikleri, saglamlastirilmast ve termal 6zelliklerine etkisinin
incelenmesidir. Ayrica tez kapsaminda kimyasal yap1 ve reginelerin molekiil
agirliklar1 arasindaki iligkiler iizerinde c¢aligmalar yapilarak, hazirlanan polimerik

alagimlarin malzeme performansini etkileyen parametrelerin belirlenmesidir.

1.2 Literatiir Ozeti

Aromatik siyanat esterleri ¢ok genis kullanim alanlarina sahiptir. Epoksiler ile
kiyaslandiklarinda daha saglam olmakla birlikte daha iyi elektriksel 6zelliklere ve
daha diisik nem c¢ekme ozelliklerine sahiptirler[1,2]. Ozellikle hava, uzay,
kompozit ve elektronik endiistrilerinde kullanilmaktadirlar. Fiziksel ve kimyasal
ozellikleri kiirlesmis siyanat ag yapilarinin molekiiler yapisina dayanarak
aciklanmaktadir[3]. Siyanat reginelerinin kiirlesmesinin ilk sathasinda bir biiziilme
gerceklesir. Ancak epoksilerden farkli olarak, siyanat esterleri termal kararlilig:
yiiksek triazin halkalarin1 olusturan ter-molekiiler reaksiyonu ile kiirlesir[4]. Bu
trimerizasyon reaksiyonu ve olusan ag yapinin sonucunda genis miktarda serbest
hacim meydana gelir. Bu sayede kiirlesme ile 1% den daha disiik biiziilme
gerceklesirken artik stres seviyesi de diismektedir[5]. Siyanat esterleri igin
karakteristik olan saglamlik molekiiler seviyede var olan bu genis serbest
hacimden kaynaklanmaktadir[6]. Bu gelismis saglamlik 6zelligi, 1s1l isleme maruz
kalindiginda mikro catlak olusturma egilimini azaltir. Kiirlesmis ag yapinin

molekiiler yapisinin bir diger karakteristik 6zelligi, olusan triazin halkalarinin



simetrisinden  kaynaklanan son derece diisiik polaritedir. Epoksilerle
kiyaslandiklarinda siyanatlar ¢ok daha hidrofobiktir ve kiirlesmis saf recineler
0.5%-2.5% gibi son derece diisiik nem tutma Ozelli§i gosterirler[7]. Siyanat
esterlerinin diisiik gaz salimimi kiirlesme sirasinda ugucu maddelerin agiga
ctkmamasi ve dogal hidrofobik yapiya baghdir[8]. Tiim bu 6zelliklerinin yani sira
siyanat esterleri capraz bagli siyanurat ag yagisinda polaritenin olmamasina bagh
olarak son derece diisiik dielektrik sabitleri ve dagilim faktorlerine sahiptir[6].
Tiim bu dikkat ¢ekici 6zelliklerine ragmen kirilma dayanikliligini arttirict bir takim
modifikasyonlara gereksinim vardir. Siyanat esterleri polisiilfon, poli(etersiilfon),
poli(eter-imid) gibi termoplastikler ile modifiye edilerek
saglamlastirilmistir[9,10,11]. Ancak bu termoplastikler baslagic malzemesinde ¢ok
zor dagilmakta ve viskoziteyi ¢ok hizli bigimde diisiirmektedirler. Siyanat esterleri
ile epoksi reginelerin karistirilmasi ile daha saglam ve ucuz malzemeler elde

edilmistir.

Epoksi recineler, metal ylizeylerine iyi yapisabilen, sertlesme isleminden sonra
hacminde belirgin bir degisim gostermeyen, boyutlar1 bozulmayan, malzeme
yorulmasina ve kimyasal malzemelere kars1 dayanimi yiiksek, termal, 1s1l, elektrik
ve mekanik Ozellikleri son derece kuvvetli malzemelerdir[12]. Ancak yliksek
capraz bag yogunluklari nedeniyle genellikle kirillgan yapidadirlar[13]. Epoksi
recinelerin sahip oldugu bu dezavantaji ortadan kaldirmak i¢in kullanilan en
yaygin iki yontem recine igerisine fonksiyonlandirilmis reaktif kaucuk ya da
termoplastiklerin katilmasidir. Ancak yapilan ¢alismalarda elde edilen blendlerin
cams1 gecis sicakligi ve mekanik dayanimi ¢ogu kez diistiigli gézlenmistir[14,15].
Ozellikle termoplastikler ve epoksi reginelerin karigtirilmasi sirasinda yiiksek
viskozite farki nedeniyle isleme problemlerinin dogmasi da bashh basina bir
sorundur. Tiim bu nedenlerle arastirmalar yeni bir tiir malzeme olan siv1 kristalin
epoksi recineler {iizerinde yogunlagsmaktadir. Sivi kristalin epoksi recineler,
termoset ve sivi kristal olusturma yeteneginin birlesiminden dolay1r ¢ok degisik
ozellikler sergilerler[16]. Epoksi re¢inelere kiyasla capraz bagli sivi kristalin

epoksiler diizenlenmis yapilarina bagli olarak anizotropik yonlenme, yiiksek modiil



ve gerilme kuvveti, diisiik termal genlesme katsayilar1  sertlesme sirasinda diisiik

bliziilme ve diisiik dielektrik sabiti gibi 6zelliklere sahiptir[17,18].

Bir¢ok arastirma grubu sivi kristalin termosetlerin sentezi, sertlesme davranislari
ve mekanik 6zelliklerini incelemektedir. Bu baglamda farkli mezojenik birimlere
ve reaktif u¢ gruplara sahip birgok sivi kristalin termoset hazirlanmistir. Farkl
aromatik yapiya sahip epoksi regineler birgok arastirma grubu tarafindan
incelenmistir. Mallon ve arkadaslar1 ana zincirleri {lizerinde aromatik ester
birimlerine sahip sivi kristalin epoksi regineler (LCE) sentezlemislerdir[19].
Bifenol, azin ve binaftil epoksi recinelerle kiyaslandiginda LCE’ler kontrol
edilebilir sertlesme oranina, yiiksek termal ve kimyasal dayanima ve iistiin
mekanik 6zelliklere sahip malzemelerdir[20]. LC kristalin epoksi recineler yiliksek
mezomorfik oOzelliklere sahip olmalarinin yaninda basit prosesler kullanarak
yiiksek verimde elde edilebilmektedir. Tiim bu 6zellikleri nedeniyle LCE lerin

siyanat esterler ile modifikasyonu sonucu {istiin 6zellikli malzemeler hazirlanabilir.

1.3 Hipotez

Diinyada uzay/ucak, kompozit ve elektronik endiistrilerinde kullanilan ytiksek
performansli malzemelerin basinda, diisiik nem absorbsiyonuna, miikemmel elektrik
ozelliklerine, 1yi alev alma karakteristigine, Ustiin mekanik ve 1sil oksitlenme
ozelliklerine, yliksek dayanim/diisiik maliyet oranina sahip polimerler gelmektedir.
Bu projenin konusu epoksi u¢ gruplarina sahip siv1 kristalin re¢ineler(LCE) ile ¢esitli
aromatik siyanat esterlerinin sentezlenmesi, sentezlenen siyanat esterleri ile LCE’leri
kiirlestirme isleminden sonra elde edilen malzemenin fiziksel ve mekanik
ozelliklerinin incelenerek optimum ozellikleri saglayan polimer alagiminin

bulunmasidar.

Elde edilecek polimer alasimlarinin termal, fiziksel ve mekanik o6zellikleri,
monomerlerin kimyasal kompozisyonlarinda gergeklestirilebilen c¢esitlilikler ile
kolayca ayarlanabilir olmasi nedeniyle wuzay/ucak, kompozit ve elektronik

endiistrilerinde kullanilabilecek en uygun malzemeler olarak 6n plana ¢ikmaktadir.



Yiksek performansli malzemeler gelistirilirken baz1 parametreler dikkatle

planlanmalidir.

Bu parametreler;

nem absorpsiyonu,

elektrik ozellikler,

yanma geciktirici karakter,

mekanik Ozellikler,

1s1l oksitlenme Ozellikleri olarak siralanabilir. Bu parametreler dikkate
almarak bu projede yiiksek performansli epoksi/siyanat ester alasimlar
hazirlanacaktir. Kullanilacak baslangic malzemeleri 6zellikle yangin
geciktirici 0zelligi olan fosfor gruplari iceren ve bu baglamda tercih edilen

malzemelerdir.

Ayrica dizayn edilecek LCE ve siyanat esterleri ile uygun formiilasyonlar

hazirlanarak kiirlestirilecek ve hazirlanacak alagimlarin karakterizasyonlari

yapilacaktir. Mezojenik LEC’lerin kiirlesme prosesi, morfoloji, sekillendirilebilme

ozellikleri, termal ve mekanik 6zellikleri tizerindeki etkisi incelenecektir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Sivi Kristaller

2.1.1 Siv1 kristal nedir?

Maddelerin nerdeyse tamami molekiil yapilarma gore farkliliklar gostermekte ve
molekiil yapisindaki bu farkliliklar maddeye 6zgii hal degisimleri sunmaktadir.
Ornegin su molekiilleri 100°C’de kaynar ve buharlasip gaz halini alirken, 0°C’de de
donarak kati hal alir. Baz1 maddeler de ise kati, sivi ve gaz hali disinda daha farkli
haller sergilerler. Bu istisnai davranista malzeme ne kati ne de sivi halde olmayip bu
iki halin arasinda bir durum sergiler. Kristal orgiiye sahip katilarda molekiil igi
titresimler ¢cok azdir. Buna karsin sivilarda, molekiillerin sabit bir diizenleri yoktur.
Molekiillerin ne diizenli bir sekilleri ne de belli bir molekiiler eksenleri vardir. Gelisi
giizel siralanmuglardir ve stirekli hareket halindedirler. Yapilan arastirmalar sonucu
ise baz1 maddelerin sivilardan daha fazla molekiiler diizenlenmeye sahip olduklar
bunun yan1 sira kristallerin genel 6zelliklerini tagidiklar1 saptanmistir. Hem sivi hem
de katt maddelerin Ozelliklerini tagiyan bu tiir malzemeler sivi kristal olarak

tanimlanmaistir.

Bu malzemelerin varligi 1888’de Avusturyali bitki bilimci Friedrich Reinitzer
tarafindan kesfedilmistir. Bu malzemeler manyetik, elektrik ya da mekanik alanlarda
makroskobik olarak hizalanmis olduklarinda anizotropik 6zellik gosterirler.
Anizotropik oldugu belirlenen bu malzemelerin sicaklig1 arttikca kat1 yapida ki i
boyutlu kristal orgii yapisinin 2 boyuta indirgendigi ve sicakligin bir miktar daha
arttirilmast ile 6rgii yapisina ait baglarin koparak kayboldugu ve izotropik sivi hale

gectigi tespit edilmistir.
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KATI SIVI KRISTAL SIVI

Sekil 2. 1 : Farkli Fazlarda Molekiillerin Konumlari

2.1.2 Sivi Kristallerin Cesitleri
S1v1 kristaller olusum sebeplerine bagl olarak termotropik ve liyotropik olmak iizere

iki ana gruba ayrilirlar.

Stvi Kristaller

Termotropik Liyotropik

Simektik Kolesterik

Sekil 2. 2 : Sivi kristal gesitleri

2.1.2.1 Liyotropik s1v1 kristaller
Bu grupta faz degisiminin temel etkeni konsantrasyondur. Liyotropik sivi kristal
yapilar iki veya ¢ok bilesenli sistemlerden meydana gelirler. Belirli konsantrasyon ve

sicaklik araliklarinda izotropik ve anizotropik fazlarin tiirlerini gosterirler.



2.1.2.2 Termotropik siv1 kristaller

Termotropik sivi kristallerde fazlarin degisimi sicakliga baghidir. Kristal yapi
1sitildiginda izotropik siviya dogru olan geciste tek basamakli bir gegis yerine birkag
ara faz olusturur. Sivi kristaller termotropik 6zelliklerine gore smektik, nematik ve

kolestrik olmak tizere iice ayrilirlar;

Simektik siv1 kristaller

Simektik yapida molekiillerin katmanli bir konum sergiledikleri bilinmektedir.
Simektik fazdaki molekiiller de yonelim diizeni yanina ek olarak konumsal diizen de
s6z konusudur. Bu sebeble molekiillerin kendi etraflarinda donmeleri serbest olmakla
birlikte tabakalar arasindaki gegisleri yoktur. Yani smektik tiirde hem dogrultu hem
de yatay diizlemde diizen s6z konusudur. Bu fazda tabaka diizlemlerinin birbiri

tizerinden serbestge hareket edebildikleri varsayilmaktadir[21-22].

Simektik yapilar farkli tiirleriyle simiflandirilirlar A,B,C vb. ile simgelenen dokuz
farkl: tipte simektik alt sinif kategorize edilmistir. Bu siniflandirmalar X-1s1n1 kirinim
deneyleri (XRD) ve polarize 151k mikroskopu (POM) ile saptanmigtir. Simektik A
fazinda molekiiller tabaka diizlemine dik olacak sekilde yonlenirken, Simektik C
fazinda molekiillerin yonelimi tabaka diizlemiyle a¢1 yapmaktadir. Simektik B fazi
ise hekzoganal bir paketleme diizeni gostermektedir ve bu fazin bazi 6zellikleri sivi

kristalden ¢ok kat1 kristale benzemektedir.

Nematik siv1 kristaller

Yataydaki tabakalarin bozulup sadece dogrultuda yonelim diizenin var oldugu
yapilardir. Yapidaki molekiiller ii¢ yonde hareketlidir ve bir eksen etrafinda
donebilirler. Nematik yap1 diger Sivi kristal tiirleri icersinde en diizensiz yapili
fazdir.

Kolesterik sivi kristaller

Kolesterik siv1 kristaller, bir ortamda molekiillerin dogrultu boyunca yonelimleri s6z
konusu olmakla beraber dogrultu, ortam igerisinde sabit kalmayarak helisel bir doniis

sergilemektedir.



Her bir tabakada farkli yatay dizilim fakat ayn1 dogrultu s6z konusudur. Buradaki her
bir tabaka nematik benzeri bir yap1 sergiler. Molekiillerin tabakalar arasi gegisi
miimkiindiir ve molekiillerdeki yonelim degisimi madde boyunca helisel burulma
gostermektedir. Ayni yonelim turunu tamamlayan tabakalar arasindaki mesafe, helis
adimi olarak adlandirilir. Helis adimi goriiniir bolgedeki 1s18in dalga boyu ile

karsilastirilabilir biiyiikliiktedir[22].

2.1.3 Siv1 Kristalleri Inceleme Metodlar
ePolarize Optik Mikroskop (POM)
e Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)

o X-Isin1 Kirinim Cihazi (XRD)

2.1.3.1 Polarize optik mikroskop
Polarize Optik Mikroskop (POM), Otto Lehmann tarafindan 1877 yilinda sivi

kristallerin faz gecislerini arastirmak igin icat edilmistir.

Polarize optik mikroskobu, yeni sentezlenmis mezojenik materyallerin
karakterizasyonunun yapilabilmesi i¢in kullanilan temel araglardan biridir. POM ile
kombinasyon seklinde kullanilan diferansiyel tarama kalorimetri cihaz1 (DSC) ve X-

151n cihazlart bulunmaktadir.

POM tekstiir ¢alismalar1 i¢in kullanilir. Tekstiir, polarize mikroskobu ile yapilan
incelemelerde 6zgiin sivi kristal motifleridir. POM’da bir 151k kaynagi vardir. Bu
karakteristik bir dalga boyunda ¢oglarak beyaz 151k yayan halojen lambadir. Aynalar
araciligi ile bu 15181n lensten artarak gecmesi saglanir. Isik polarizore gelerek 360°
doner. Ayrica dalga boyu seciciligini saglayan filtre vardir. Bu sekilde bant

genigliginin azalmasi saglanir[23].

Daha sonra 151k kondensatérden gecer. Kondensator, tiim 15181 lizerinde toplayarak
151810 devamli aydinlik kalmasini saglar. Bu nedenle 1s1gin gegtigi delik en dogru
genislikte olmalidir. Cilinkii e8er olmasi gerekenden daha kiigiikse sonuglarda
goriintli bozuklugu olur. Ayirma giicii diiser ve goriintli ¢ok karanlik olur. Ancak ¢ok
genis olursa, 151k sapar ve goriintli bulaniklasir, lekelenir ve ayrim giicli diiser. Bu
sebeple cihazin ayarlar1 iyi yapilmalidir. Daha sonra 151k donebilen yiizeyden gecerek
ornegin bulundugu kisma gelir. Burada oOrnek istenilen sicakliga ayarlanabilir.
Ornekten gelen 151n objektiften gecer. Bu kistm mikroskobun bir baska onemli

kismidir. Ornegin taninmasinda objektiften gelen goriintiiniin énemi ¢ok biiyiiktiir ve



bu nedenle bir mikroskop alirken dikkat edilmesi gereken en Onemli yerdir.
Objektiften gecen 1s1n analizore gelir. ikinci polarizor genellikle onu 360° daha
dondiiriir. Ama bazen bu gerekmez. Analizor polarizére gore yonlendirilir. Mercege
gelen goriintii mercek tarafindan genellikle 10 kati kadar biiyiitiiliir. Goriintiiniin

anlagilir olmasi saglanir[24].

2.1.3.2 Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC)

DSC termoanalitik teknik ile ¢alisan bir cihazdir. E.S. Watson ve M.J. O'Neill
tarafindan 1960°da gelistirilmistir. Bu cihazla 1963°‘de Pittsburgh konferansindan
sonra analitik ve spektroskopik c¢alismalara baslanmistir. Diferansiyel Tarama
Kalorimetri Cihazi, numune ve referansin 1s1 akisi arasindaki farki, kontrolli bir
sicaklik programi uygulayarak sicakligin fonksiyonu halinde inceleyen termal bir
yontem olarak tanimlanir[24,25]. Sekil 2.3’te diferansiyel taramali kalorimetrelerin
calisma prensibi gosterilmistir.

numune

numune

0 referans
fan _“"[L-ﬁ [Lﬁ‘ﬂ-ﬁm

[AY}

Sekil 2. 3 : Bir DSC’ nin Calisma Prensibi.

DSC olgiimleri, hem maddenin termodinamik o6zelliklerinin, faz degisim
sicakliklarinin, entalpilerinin ve spesifik 1silarinin dl¢iilmesine hem de saflik testine

olanak saglar.

DSC‘nin en iyi ¢aligmalari faz gegis sicakliklarinin saptanmasinda yapilir. Ornegin,
erime noktasinin, cams1 gecis sicakliginin veya ekzotermik bozulmalarin tayininde
kullanilir. DSC cihaz1 sivi kristallerin karakterizasyonunda da kullanilir. DSC
kullanimut ile kiiglik bir enerji degisimi saglayarak sivi fazdan sivi kristal faza gegis

ve s1v1 kristalden kat1 faza gecisin sicaklik degisiminden faydalanilir.



2.1.3.3 X-Istm kirimim cihazi1 (XRD)

X-Ismn1 Kirmim Cihazi maddeleri yakmadan veya pargalama olmaksizin analiz
edebilen bir cihazdir. Bu yontemle maddenin geometrisi ve sekli ortaya cikar.
Omege gonderdigi yiiksek enerjili X 1sin1 sayesinde madde iizerinde kirmima
ugramastyla ornegin kristal hiicresinin seklini net bir sekilde gosterir. Bu sekilde

kristal maddelerin yapilar1 ortaya ¢ikar.

XRD' yi ¢ok kullanigsh yapan, kristal yapilarinda parmak izi hassasliginda veri

toplayabilmesi ve giivenilir olmasidir.

2.1.4 Sivi Kristallerin Kullanim Alanlar

1970 ve 1980° ler de siv1 kristal ¢alismalarinda patlama yasanmis ve sivi kristallerin
teknoloji alanina ge¢mesiyle televizyon ve bilgisayar ekranlarinda kullanilmaya

baslanmistir.

Gilintimiizde siv1 kristaller, diigiik enerji harcama 6zelligi ve az alan kaplamalar
sebebiyle diger teknolojik materyallere alternatif olarak goriilmektedir. Son
zamanlarda, siv1 kristaller LCD (Liquid Crystal Displays) olarak bilinen, yliksek
igerikli, diisiikk giicle calisan, dayanikli, diiz panel gostergelerde bulunan yiiksek
teknolojiye sahip materyaller olarak kullanilmaktadir[24].

2.2 Epoksi Recineler

2.2.1 Epoksi Re¢ine Nedir?

Epoksi recineler listiin yapisma krozyon direnci ve diger termosetler gibi fiziksel ve
mekanik 6zellikleri nedeniyle ticari agidan 6nemli bir miithendislik malzemesidirler.
Epoksi reginesi ilk 1930’lu yillarin sonunda Amerika ve Isvecli bilim adamlari
tarafindan sentezlenmistir. Hakkinda verilen ilk bilgi 1943°te petent litaretiiriinde
yaymnlanmis ve 1953’te sanayi iiretimi baslamistir. Son yillarda epoksi reginelerin

cesit ve liretim miktarlar1 ¢ok fazla artmistir.

Epoksi regineleri adini yapisinda bulunan epoksi fonksiyonel gruplarindan almstir.
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Sekil 2. 4 : Epoksi Fonksiyonel Grubu

Epoksi grubu, epoksi reginenenin bir molekiiliinde bir veya birden fazla bulunur.

Epoksi regineler sekilde goriildiigii gibi eteri andiran oksijen baglarina sahiptirler.

2.2.2 Epoksi Recinelerinin Ozellikleri
Epoksi diger polimer matrislere gore pahali olmasina ragmen, kompozitler i¢in en
cok tercih edilen polimer matristir. Epoksilerin en ¢ok kullanilan polimer matris

olmasinin baslica sebepleri;

» Ustiin yapisma kabiliyetleri

* Asinma direnci

* Yiiksek sicaklikta iyi mekanik ve fiziksel performans
+.Cekme ve darbe dayanimlari yiiksek olmasi

* Oda sicakliginda katilasabilmeleri

* Diisiik viskozite

* Kiirlesme siiresince uguculugununnun diisiik olmasi

* Yiiksek kimyasal ve elektriksel direng

Epoksiler g¢apraz baglanirken ugucu madde olusmaz, ¢apraz baglanma sonrasi
biiziilme oranlar1 da (%1-5) diisiiktiir. Ancak fiyatlar1 yiiksektir ve pisirme siireleri
uzundur. Pisirme siiresini kisaltmak i¢in hizlandiricilar kullanilarak ¢apraz baglanma

tepkimeleri hizlandirilir. Kullanim sicaklik araliklar1 polimer yapisina bagl olarak

150°C” ye kadar ¢ikabilmektedir[26-27].

En ¢ok kullanilan epoksi regineleri alkali katalizor esliginde epiklorohidrin ile

bisfenol-A’nin reaksiyonu ile elde edilir.
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2.2.3 Epoksi Recinelerin Cesitleri

2.2.3.1 Di- ve polifenol bazh epoksi recineler

Bunlara bisfenollerin ve polifenollerin glisidil eterleri de denir. Bu tiir epoksi
regineler baslica p,p-dihidroksidifenilmetan, p,p-dihidroksidifenilsulfon, p,p-
dihidroksifenilpropan, fenol-formaldehit veya polifenollerden tiretilerek kullanilir.

Epoksi reginelerinin arasinda en ¢ok iiretilen ve tiiketilen epoksi reginesi bisfenol-A
maddesinden yola ¢ikilarak yapilir. Uretim kapasitesi toplam epoksi recine

tretiminin %75 1 kadardir.

Bisfenol A (BisA) esasli epoksi regine tiretiminde alkali tuz haline getirilmis BisA,
epiklorhidrin ile tepkimeye sokularak bir halohidrin tiirevi olusturulur. Elde edilen
halohidrin tiirevi, stokiyometrik oranda NaOH ile tepkimeye sokularak epoksi recine
elde edilir. BisA esasli epoksi recine sentezinde zincir uzunlugu arttik¢ca epoksi
icerigi yani son lriinde c¢apraz bag yogunlugu diiser. Tepkime sirasinda zincir
uzamasini engellemek i¢in kullanilacak epiklorhidrin miktar1 stokiyometrik orandan
en az %50 daha fazla olacak sekilde kullanilmalidir. Tepkime sonrasinda

epiklorhidrinin fazlasi ortamdan uzaklastirilir.
T T
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Sekil 2. 5 : Bis Fenol-A esasli epoksi recine yapisi

Epoksi reginelerinin olaganiistii 6zellikleri bisfenol-A dan kaynaklanir. Degisik
tiirde fenoller kullanarak ¢ok daha farkli 6zelliklere sahip epoksi regineler elde edilir.
Teorik olarak bir epoksi reginenin her iki ucunda da epoksi grubu oldugu kabul
edilir. Fakat bunu saglamak pek miimkiin degildir. Molekiiliin bir ucunda daha 6nce
fenoliin sodyumla tepkimeye girmemis hidroksil grubu, tepkimeye girmemis
klorohidrin molekiilii, veya epoksi grubunun kirtlmasindan kaynaklanan glikol

gruplar1 bulunabilir.

2.2.3.2 Alifatik bis- ve polialkol bazh epoksi recineler
Alifatik alkollerden etilen glikol, gliserin vb.’den uygun epoksi bilesikleri yardimiyla

glisidil eterleri elde edilir.
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2.2.3.3 Doymamus alifatik ve siklo alifatik epoksi recineler

Bu siniftaki epoksi regineler lake ve emaye iiretiminde 6nemlidirler. Bu bilesikler
alken ve sikloalkenlerin peroksikarboksilik asitlerle tepkimeleri sonucu elde edilirler.
Ormegin oligobiitadien %40 peroksikarboksilik asitle kloroform ortamda 50 — 55 °C
de oksitlenerek uygun epoksi regineye doniisiir. Bu proses iki basamakta yiirtitiiliir.
Once peroksikarboksilik sentezlenir, ikinci basamakta epoksi bilesikler elde edilir.
Ancak tek basamakli yontem de mevcuttur. Bu yontemde %30 — 50 hidrojen
peroksitin asetik asitle karigimi kullanilarak doymamis grup igeren bilesik
yiikseltgenir. Baska bir yontemde alken ve sikloalkenler havanin oksijeni, aldehitler

ve belli katalizorlerin varliginda oksitlenerek epoksi yapisina ¢evrilebilir[28].

2.3 Siv1 Esash Kristal Epoksiler

Epoksi esasli baglangic maddelerinin ¢apraz baglanmas ile elde edilen anizotropik
polimer ag yapilar1 {izerlerinde en ¢ok calisilan malzeme sinifin1 olusturmaktadir.
1980 1i yillardan itibaren bu tiir malzemelerin sentezi ¢apraz baglanmalart hakkinda
bircok patent alinmistir[29,30]. Tiim bu malzemeler epoksi u¢ gruplarina sahip
mesojenik monomerler olup 4-hidroksi benzoat, 4-hidroksifenil, bifenil-4,4'-diol ve
4.4'-dihidroksi-a-metilstilben' nin diglisidil eterleri en dikkat ¢eken tiirleridir. Bu
malzemelerin kiirlestirilmesi ile elde edilen ag yapilarin, monomerler tarafindan
saglanan siv1 kristal 6zelligini mesojenik olmayan kiirlestirme ajanlarina ragmen
stirdiirdiikleri gozlenmistir. Simdiye kadar b,r¢ok sakli mesojen grubu igeren epoksi
monomer/oligomerleri  sentezlenmis, kiirlesme reaksiyonlari incelenmis ve

anizotropik yapilarin olusumu analiz edilmistir[31-35].

Sivi kristal esasli polimerik sistemlerde kullanilan epoksi monomerler ¢ogunlukla
diisiik molekiil agirlikli siv1 kristallerdir. Mezojenler ¢cogunlukla ¢ubuk seklindeki
aromatik gruplardan olusmakta, esnek yan zincirler ise epoksi u¢ gruplar ile
saglanmaktadir. ikiz sivi1 kristal molekiil olarak adlandirilan bir bagska monomer
tiiriinde ise iki mezojenik grup esnek bir zincirle ayrilmakta ve epoksi ug¢ gruplari ile

sonlanmaktadir[8-10].
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Sekil 2. 6 : (a) Mezojenik epoksi monomerin yapisi (b) ikiz sivi1 kristal molekiiliiniin yapist

S1v1 kristalin diepoksi monomerlerde bulunan en yaygin mezojen gruplar Tablo 1 ‘de

verilmigtir.

Baslangi¢ maddelerinin sentezi Bisfenol-A esasli epoksi reginelerde oldugu gibi
mezojenik diollerin ¢ogunlukla epiklorohidrin olmak iizere epoksi bilesikleri ile
reaksiyonuna dayanir[31,34,38,39-48]. Yapilan bazi c¢aligmalarda ise mezojenik
dikarboksilik asit ya da asit kloriirleri glisidol ile reaksiyona sokularak sivi kristal
epoksiler sentezlenmistir[35]. Ancak bu reaksiyonlarda istenen yapininin yani sira
oligomerik yapilarda olugmaktadir[40,49]. Epoksi halkasinin mezojenik yapilara
katilmast i¢in kullanilan bir bagka yoOntem ise mezojenik diolefinlerin
oksidayonudur[50-55]. Siv1 kristalin 6zellikler mezojen ve epoksi gruplarini birbirine
baglayan ayirici kismin uzunlugu ve esnekligine baglidir. Ayirict grubun uzunlugu
olusacak polimerik ag yapmin da oOzelliklerini etkilemektedir. Epiklorohidrin
kullanarak gerceklestirilen polikondenzasyon tepkimelerinde esnek ayirict grubun
uzunlugu sabitken, ¢ift baglarin oksidasyonu ile gerceklestirilen tepkimelerde ayirici
grup daha esnekken gelisigiizel bir uzunluga sahiptir. Esnek zincirlerin uzunlugu
molekiillerin oryantasyonunu kolaylastirirken faz gecis sicakligini, c¢apraz bag
yogunlugunu ve ag yapinin rijitligini diisiirtirler. Genel olarak 5 karbon atomundan
daha uzun alifatik zincirlerden ya da oksoetilen kisimlardan olusan ag yapilar yari
rijit olarak adlandirilmaktadir[56]. Sistemin elastikligi mezojenik gruplarin boyut ve
capraz bag yogunluguna da bagli oldugundan yapilan bu siniflandirma kesin degildir.
Tiim bu saydigimiz etmenler ag yap1 i¢cindeki mezojenik gruplarin konsantrasyonunu
etkilemektedir. Bilinen mezojenik epoksi monomerlerin biiyiikk ¢cogunlugu nematik

faz gegisi sergilerler ve bu diizenlenme kiirlesme sirasinda da korunur.
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Tablo 1: Cesitli Mezojenik Gruplar

CESITLI MEZOJENIK CRUPLAR
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Nematik yapilarin yani sira bazi monomerlerin simektik yapi olusturduklart da
gbzlenmistir[36,37,40,51,57]. Monomerlerin yapist disinda iiriiniin diizenlenme

tiirlinii etkileyen baska faktorler de mevcuttur. Bu faktorler;

e proses sicakligi (bazi reaksiyonlar ekzotermiktir)
e kiirlestirme reaksiyonunun tiirii
e dis yonlendirici alnlarin varlig1 (elektrik ve manyetik alanlar)

e kullanilan kalibin yiizey 6zellikleri olarak siralanabilirler.

Mezojenik sistemlerin capraz baglanma reaksiyonlari yaygin olarak kullanilan ticari
epoksi reginelere benzer sekilde ilerler. Klasik tiirdeki epoksi recinelerin ¢apraz
baglanma reaksiyonlarinda epoksi ve sekonder hidroksil gruplar1 olmak iizere iki tiir
fonksiyonel grup etkir. Kiirleme reaksiyonu, kiirleme ajaninin (sertlestirici) poli-
katilma reaksiyonlar1 vasitasiyla ag yapiya  katilmasi ile gergeklesir. Tercihen
primer, sekonder ve aromatik aminler ile dikarboksilik veya multikarboksilik
asitlerin sertlestirici olarak kullanilmasinin yaninda difenoller, polifenoller ve
polimerkaptanlar da kullanilmaktadir[58]. Sertlestiricinin fonksiyonalitesi ag
yapidaki ¢apraz bag yogunlugunu dogrudan etkilemektedir. Bazi durumlarda Lewis
asitleri (bor trifloriir vs ) ya da Lewis bazlar (tersiyer aminler vs.) gibi aktif hidrohen
atomu icermeyen bilesikler de sertlestirici olarak kullanilmaktadir. Bu bilesikler
strast ile katyonik ve anyonik polimerizasyonlarin baslaticilar1 gibi davranirlar ancak
ag yap1 icerisinde kalmazlar. Asit anhidritler hidroksil gruplari ile reaksiyona girerek
capraz bag yogunlugunu arttirirlar[58]. Benzer yontemler sivi kristallerin 6zel
yapilarin1 korumak kaydiyla sivi kristal epoksilerin kiirlestirme reaksiyonlarinda da
gerceklesmektedir. Bir sertlestirici secerken unutulmamasi gereken noktalardan biri
de sertlestiricinin ag yapinin pargasi oldugu an ag yapiy1 seyreltecek ve boylece ag
yapinin camsi gecis sicakliginin (Tg) diismesine neden olacak olmasidir. Bu nedenle
aromatik sertlestiriciler tercih edilmektedir. Mezojenik epoksi monomerlerinin bir
cogu uygun sertlestirinin se¢imini belirleyen yiiksek faz ge¢is sicakligina sahiptir.
Sertlestiricilerin ortalama bir reaktivitesi olmalidir. Bunun nedeni, sistem sicakliginin
kiirlestirme sicakligina ¢ikarildiginda doniisiim derecesinin, monomer molekiillerinin
es zamanli ya da dis alan kaynakli olarak diizenlenmelerini saglayacak kadar diigiik
tutmaktir. Genellikle ekzotermik olan kiirleme reaksiyonlarinda sistem sicaklig asla
izotroplagsma ya da parcalanma sicakligina kadar yiikseltilmemelidir. Capraz bagh

polimerler, baslatici olarak kullanilan dimetilbenzil amonyum kloriir varliginda
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anyonik polimerizasyonla, ya da yliksek sicakliklarda termal polimerizasyonla da
elde edilmektedirler[35]. Literatiirde bu yontemle kiirlenmis siv1 kristal epoksi esasl
ag yapilarin sadece uzun alifatik ayirict gruplar icerdigi durumlarda anizotropik
ozellikler  sergiledigi  gbzlenmistir[59,60]. Epoksi  gruplarmin  katyonik
polimerizasyonu hakkinda da bir ¢ok calisma yapilmistir[50,54]. Bu ydntemde
mezojenlerin zorunlu yonelimleri kolaylasirken (molekiiller polimerizasyondan 6nce
yonlendirilir) prosesin de daha iyi kontrol edilmesi saglanir. lIyonik
polimerizasyonlarda mezofazlarin olusumunu etkilemeyecek sekilde diisiik
miktarlarda baglatici kullanilmaktadir. Yapilan bir¢cok calismada alifatik aminlere
gore daha dugik rektiviteye sahip primer aromatik aminlerin kullanildig
goriilmektedir[31,33,34,39-43,49,53,]. Ag yapiyt olusturmak i¢in kullanilacak
aminler epoksi gruplarina stokiyometrik oranda kullanilmalidirlar. Aminler belirgin
bir bigimde kiitleye etkiyerek sivi kristalin diizeni bozabilirler. Genellikle bir
monomer ve bir aminden olusan bir sistem 1sitma boyunca sivi kristal haline
erisemez ancak reaksiyon polarize optik mikroskopla gozlendiginde mezofazlarin
karakteristik tekstiirleri goriilebilir. Tetra fonksiyonel aminler genellikle iki ekivalent
primer amino grubu ile birlikte kullanilirlar. Farkli reaktiviteye sahip iki amin grubu
iceren aminlerin uygulamalari diizende bir degisimi tercih eder (6rnegin nematik bir
monomer smektik bir diizene sahip ag yap1 olusturabilir)[61]. Dikarboksilik asit
anhidritleri ve siyanat esterleri ise daha az kullanilmaktadir. Kiirleme kosullarim
degistirerek, ag yapi1 ve alanlarin biiylikliigii kontrol edilebilir. Genellikle bir sivi
kristalin sistemin kiirlestirme islemi mezofazlarin gecis sicakligi araligindadir. Yani
sicaklik mezofazlarin gegis araliginin iizerine ¢iktiginda molekiiler diizenin azaldig:
goriilmektedir. Bircok durumda prosesin baslarinda sivi  kristalin  faz
gozlenmeyebilir. Bu durum stokiyometrik oranda sertlestirici kullanildiginda
gozlenmektedir. Ancak reaksiyon sirasinda sivi kristalin yapilar tekrar ortaya ¢ikar.
Baz1 durumlarda capraz bagli yapilarin olusumunun; lineer zincirlerin ¢ogalmasi,
dallanmis yapilarin olugsmasi ve ag yapinin olusmasi (jellesme) olarak {i¢ basamagi
kapsadig1 diisiiniilmektedir. Isitmaya bagli olarak, bu proses kompleks bir dinamik
sistem olup erimeden sonra baglar ve ayrica 6rnegin homojenligine ve bilesenlerin
bireysel 0Ozelliklerine baglidir. Fonksiyonel gruplarin doniigiimiiniin artmasi ve
istenen capraz bag yogunluguna ulasilabilmesi i¢in 6rnegin yiiksek sicakliklarda
post-cure islemine tabi tutulmasi gerekmektedir. Bu durum tiim epoksi regine

cesitleri icin gecerlidir. Fotokimyasal olarak baslatilan bir capraz baglanma
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prosesinde, proses sicakligi mezofazlarin var olduklar1 aralikta degistirilebilir.
Sicaklik fotobaglaticinin termal kararliligr ile sinirhidir. Bir kuvvet alan1 olmadan
sertlestirilen Ornekler ¢ogunlukla polidomain sivi kristalin yapi igeren sistemler
olustururlar[44]. Mezojenik gruplarin varligiyla olusan anizotropi kaynakl
Ozelliklerin avantajlarindan yararlanmak icin sertlestirme islemi tercihen manyetik
veya elektrik alanda ya da 6zel olarak hazirlanmig bir ylizeyde gergeklestirilmelidir.
Boylece sertlesme islemi ve rijit kat1 yapinin olusumu diizeni korumus olur. Ozel
hiicrelerde gergeklestirilen ovma islemi sayesinde saglanan mekanik yonlenme de
yonlendirilmis malzemelerin elde edilmesini saglar ancak bu durum diisiik kalinliga
sahip malzemeler i¢in gegerlidir[62]. Diizenlenme derecesi harici bir elektrik alan
uygulayarak daha da arttirilabilir[63]. Manyetik alan altinda da sertlestirme islemleri
incelenmistir. Bu c¢alismalarda giic alanlann 1.45 ile 13.5 T arasinda
degismektedir[35,57,64-67]. Manyetik alan tim malzeme i¢indeki mesojenlerin
yonlenmesini sistemin 0.8-0.9 araliginda diizenlenme derecesine erismesini saglar.
Manyetik alan altinda sertlestirilen sistem, uygulanan alan boyunca diizenlenmis
monodomain bir yapidadir[65]. Bu sistemler diger polimerlerle kiyaslandiginda
miilkemmel termal iletkenlik gosterirler. Polidomain bir sistemin kopma dayanimi
izotropik bir sistemden daha yiiksektir[44]. Bir baska deyisle domain boyutu ve
diizenlenme derecesi arttikca kopma dayanimi artmaktadir. Diger taraftan
mezojenlere bagli yan gruplarin ¢ekme mukavemeti, Young modiilii ve kopma
anindaki uzama gibi bazi mekanik Ozellikleri diislirdiigi de literatiirde

belirtilmistir[45].

Sivi kristalin diepoksi monomerleri bazi 6zel dolgu malzemeleri birlikte gelismis
kompozitlerin hazirlanmasinda da kullanilabilir. Yapilan bir¢ok ¢alismada siv1 kristal
esaslt epoksi recineler ve difenil aluminyum fosfat nanogubuklar, polihedral
oligomerik silseskioksanlar, karbon fiberler, nanotiipler, organo killer ve polianilin
nanocubuklar gibi 6zel dolgu malzemeleri ile hazirlanan malzemelerin sentezi ve
ozellikleri incelenmistir[68-72]. Ozellikle polianilin nano ¢ubuklarmin sertlestirme
ajan1 olarak davrandigi gdzlenmistir. Bu tip nano dolgularin hazirlanan
kompozitlerin termal kararliligini ve elektrik iletkenligini gelistirdigi belirlenmistir.
Siv1 kristal esaslt epoksiler anizotropik dolgular ile harmanlandiklarinda dolgu
tanecikleri bir 6n diizenlenmeye zorlanmakta ve bdylece son iiriin egsiz fiziksel

(optik, elektrik...) 6zelliklere kavusmaktadir.
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2.4 Siyanat Esterleri

Diisiik su absorbsiyonu, dielektirk sabiti ve 1s1 salinim hizi; cam, metal ve elyaf gibi
yiizeylere miikemmel yapismasi; ¢cevre kosullarina karsi tistiin dayanimi ve sertlesme
sirasinda kimyasal salinimi yapmama gibi essiz 6zellikleri nedeniyle siyanat esterleri
arastirmacilarin ilgisini ¢cekmektedir [73,74]. Sahip olduklar1 bu 6zellikler nedeniyle
yapistirict  ve kompozit matrisi olarak elektronik, uzay-havacilik gibi sektorlerde
siklikla kullanilmaktadirlar. Ozellikle aril siyanat bilesikleri (Ar-O-CN) fenolik
yapilarin da yardimiyla termal siklotrimerizasyona wugrayarak siyanuratlari
olustururlar. Siklotrimerizasyon reaksiyonu {i¢ boyutlu ag yapiya sahip ve yiiksek
oranda capraz baglanmis aril siyanuratlarin olusmasina neden olur. Sertlestirilmis
siyanat esterlerinin fiziksel, kimyasal ve mekanik ozellikleri kullanilan fenol ve
siyanat monomerlerinin &zelliklerine baglidir[75]. Tim {stiin 6zelliklerine ragmen
bir ¢ok termoset regine gibi kirllgan bir yapiya sahiptirler. Siyanat esterlerinin
dayanimlarii arttirmak icin diger polimerlerle alasimlarim1 hazirlamak, dolgu
malzemeleri ile takviye etmek ya da kimyasal olarak modifiye etmek gibi ¢esitli
yontemler kullanilmaktadir. Alasim hazirlarken en c¢ok kullanilan polimerler
polisiilfon, poli(eter imid), poliarilat ve poli(eter keton) gibi miihendislik
termoplastikleridir[76,77,78]. Epoksi ve bismaleimid gibi termosetler ile hazirlanan

alagimlarin da siyanat esterlerin dayanimini arttirdig1 gozlenmistir[79,80,81,82].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

sP-Hidroksi Benzoik Asit (%099)

H o@— COOH

Alfa Aesar firmasindan temin edildi. Hig bir islem uygulanmadan kulanildi.
Molekiil Agirligi: 138,12g/mol

“sHidrazin Hidrat (%80)

NH,NH, H,O
Merck firmasindan temin edildi. Hig¢ bir islem uygulanmadan kulanildi.
Molekiil Agirligr: 50 g/mol Yogunluk : 1,028 g/mL

ssEpiklorohidrin (%699)

o

O

Alfa Aesar firmasindan temin edildi. Hig bir islem uygulanmadan kulanildu.
Molekiil Agirligi: 92,53 Yogunluk: 1,182g/mL

s*Sodyum Hidroksit

NaOH
GPR Rectapur firmasindan temin edildi. Hig bir islem uygulanmadan kulanildi.

Molekiil Agirligr : 40,0 g/mol
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“*Tri Fenil Fosfin (%97)
410

Sigma-Aldrich firmasindan temin edildi. Hig bir islem uygulanmadan kulanildi.
Molekiil Agirlig: : 247 g/mol

s*Hidrojen Peroksit (%36)
H20,

Sigma-Aldrich firmasindan temin edildi. Hig bir islem uygulanmadan kullanildu.
Molekiil Agirlig: : 34 g/mol

«*Metanol

CH3;0OH

Hipersolv Chromanorm firmasindan temin edildi. Hi¢ bir islem uygulanmadan
kulanildi.

Molekiil Agirligr : 32,04 g/mol Yogunluk : 0,79 g/ mL

ssEtanol (%95)
CH3CH,OH

Tekel firmasindan temin edildi. Kulanimadan 6nce susuz CaO ile 6 saat refliiks
edildikten sonra destile edilerek kullanildi.

Molekiil Agirligt : 46 g/mol

< izopropil Alkol

CH(CH3),0OH
Telkim firmasindan temin edildi. Hi¢ bir islem uygulanmadan kulanildu.

Molekiil Agilig: : 60 g/mol
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«Siilfiirik Asit

H,SO,
Sigma Aldrich firmasindan temin edildi. Hig bir islem uygulanmadan kulanildi.
Molekiil Agirligi : 98 g/mol Yogunluk : 1,84 g/ mL

#Nitrik Asit (%65)
HNO;

Carlo firmasindan temin edildi. Hig bir islem uygulanmadan kulanildu.
Molekiil Agirhigi : 65 g/mol Yogunluk : 1,4 g/ mL

«*Dikloro Metan
CH,CI,

Zag firmasindan temin edildi. Hig bir islem uygulanmadan kulanildi.

Molekiil Agirhig: : 84,93 g/mol Yogunluk : 1,33 g/mL

“+Potasyum Karbonat
K,CO3

Zag firmasindan temin edildi. Hig bir islem uygulanmadan kulanildi.

“+Sodyum Bikarbonat
NazHCO4

Zag firmasindan temin edildi. Hig¢ bir islem uygulanmadan kulanildu.
Molekiil Agirligi : 84,01 g/mol Yogunluk : 2,22 g/cm3

s+Pd/Char Coal (katalizor)

Alfa Aesar firmasindan temin edildi. Hig bir iglem uygulanmadan kulanildi.
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s p-Hidroksi Benzaldehit (%98)

0]

HO H

Alfa-Aesar firmasindan temin edildi. Hig bir islem uygulanmadan kulanildi.

Molekiil Agirhigr : 122,12 g/mol Yogunluk : 1,129 g/em®

< Dietil Eter

CH3CH,0OCH,CH3
Tekkim firmasindan temin edildi. Hig bir islem uygulanmadan kulanildi.
Molekiil Agirlig: : 74 g/mol Yogunluk : 0,71 g/ mL

% Tolidin (%698)

Alfa Aesar firmasindan temin edildi. Hig¢ bir islem uygulanmadan kulanildi.

Molekiil Agirligr : 21,30 g/mol

s»Benzil Trimetil Amonyum Bromiir
Br-

+/CH3

N—cH

\ 3

CH,

Sigma-Aldrich firmasindan temin edildi. Hi¢ bir islem uygulanmadan kulanildi.

«*Magnezyum Turnings

Mg
Sigma-Aldrich firmasindan temin edildi. Hig bir islem uygulanmadan kulanildi.
Molekiil Agirhig : 24,31g/mol Yogunluk : 24,31g/cm®
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< Tetra Hidrofuran

()

O
Carlo Erba firmasindan temin edildi. Kullanilmadan 6nce benzofenon varliginda

sodyum metali {izerinden destile edilerek kullanildi.

Molekiil Agirhigr : 72,11g/mol Yogunluk : 0,885-0,893g/ mL
% p-Bromo Floro Benzen (%99)
F— : : —Br
Alfa Aesar firmasindan temin edildi. Hig bir islem uygulanmadan kulanildu.

Molekiil Agirligr : 175,01 g/mol Yogunluk : 1,604 g/cm3

s*Dikloro Fenil Fosfin Oksit (%97)

Cl—P—Cl

Fluka firmasindan temin edildi. Hig bir islem uygulanmadan kulanildu.

Molekiil Agirligi : 194,3g/mol Yogunluk : 1,393 g/em®

“»Sodyum Bikarbonat

NaHCO;
Zag firmasindan temin edildi. Hi¢ bir islem uygulanmadan kulanildi.

Molekiil Agirhigr : 122, 12 g/mol Yogunluk : 2,22g/cm3
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“*Hegzan
CeH1a

Tekkim firmasindan temin edildi. Hig bir islem uygulanmadan kulanildi.
Molekiil Agirlig: : 86g/mol

+DMSO (dimetilsiilfoksit)

n—0

HSC/ \CH3

Analytical Reagent firmasindan temin edildi. Hig¢ bir islem uygulanmadan kulanildu.

Molekiil Agirlig: : 78,13g/mol Yogunluk : 1,10g/mL

s»Potasyum Hidroksit
KOH
Zag firmasindan temin edildi. Hig bir islem uygulanmadan kulanilda.

Molekiil Agirligr :36 g/mol

ssHidro Klorik Asit (%37)
HCI

Merck firmasindan temin edildi. Hig bir islem uygulanmadan kulanildi.

Molekiil Agirlig: : 36,5g/mol Yogunluk : 1,19g9/mL
*Siyanojen Bromiir

N—C—Br
Sigma-Aldrich firmasindan temin edildi. Hig bir islem uygulanmadan kulanildi.
Molekiil Agirlig: : 107,9 g/mol
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< Trietil Amin
N (CH3CH3)3

Merck firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.
Molekiil Agirligr: 101,19 g/mol Yogunluk: 0,730 g/mL

+»+4,4-Siilfonil Difenol

Sigma-Aldrich firmasindan temin edildi. Hig bir islem uygulanmadan kulanildx.
Molekiil Agirlig: : 250g/mol

o

wn=

o=

3.2 Kulanilan Cihazlar

3.2.1 FT-IR Spektrometre
Perkin Elmer marka FT-IR spektrometresi kullanilmistir.

3.2.2 H-NMR Spektrometre
Varian mercury-VX 400 MHz NMR spektrometresi kulanilmuistir.

3.2.3 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Seiko SII marka diferansiyel taramali kalorimetre kulanilmistir.

3.2.4 Polerize Optik Mikroskop (POM)
Eurekam 3.0 kamera ile donatilmig Bell marka MPL-1 model polerize 151k

mikroskobu kulanilmustir.

3.2.5 Termal Gravimetrik Analiz (TGA) Cihaza
Seiko SII marka TGA kullanilmustir.
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3.2 Epoksi Tayin Yontemi

3.3.1. Kullamilan Cozeltiler

0,1 N HCIO, ¢ozeltisi: 250 ml buzlu (glasiyel) asetik asit ve 9,69 ml % 65’lik
perklorik asit 1 1’lik balonjojeye alinarak Karistirildi.50 ml asetik anhidrit ilave
edildikten sonra ¢dzelti buzlu asetik asit ile 1 I'ye tamamlandi. EtzN" Br ~ ¢ozeltisi:

25 g EtsN* Br ~ 100 ml glasiyel asetik asit igerisinde ¢oziildii.

3.3.2. Yontem

250 ml’ lik bir erlen igerisine 0,50 g numune alindi. Uzerine 10-15 ml CH,CI,
eklenerek numunenin ¢dziinmesi saglandi. Bu ¢ozelti iizerine 10 ml EtzN'Br -
¢ozeltisi ve ¢ok ¢ok az miktarda kristal viyole indikatorii ilave edildi. Olusan mavi
renkli ¢ozelti 0,1 N HCIO,4 ¢ozeltisiyle mavi renk yesil renge doniisene dek titre
edildi. Titrasyonda 26,2 ml HCIO, c¢ozeltisi harcandi. Ayni islemler numune
kullanilmadan tekrar edildi. Asagidaki esitliklerden yararlanilarak istenen degerler

hesaplandi.

E=43 xV xN/W (%Agirlik¢a epoksi igerigi)
WEE =43 x 100 / E (Epoksi ekivalent)
0=16/43xE(%O0)

Sonuglar;

E=43x16x0,1/0,5=13,76 (%Agirlik¢a epoksi igerigi)
WEE =43 x 100/ 13,76 = 312,5 (Epoksi ekivalent)

olarak bulundu.

3.4 Epoksi U¢ Gruplu Sivi Kristalin Recinelerin Sentezi
3.4.1 Trifenil Fosfin Oksit (TPPO) Sentezi

2 litrelik balon icerisine 200 g (0.763 mol) trifenil fosfin (TPP), 325 ml hidrojen
peroksit (%35) ve 400 ml metanol konuldu. Manyetik karistiric ile yaklasik 2 saat
oda sicakliginda karistirildi. Elde dilen berrak ¢ozelti 2 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Sonra ¢ozelti sogumaya birakildi ve yaklasik 12 saat sonra beyaz
kristallerin olustugu goriildii. Elde edilen kristaller siiziilerek ayrildi ve etiivde
100°C’de kurutuldu. Trifenil fosfin ve H,0, nin olusturdugu kompleksi bozmak igin
etiivde 140 °C de 48 saat daha bekletildi. Kompleks tamamen bozulduktan sonra
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trifenil fosfin oksit etil alkolden kristallendirilerek saflastirildi. Maddenin safligt
erime noktasma bakilarak belirlendi. (verim %83, En:155-158°C). Reaksiyonun
ilerleyisi Sekil 3.1 'de gosterilmistir.

Refluks

=0

Sekil 3. 1 : TPPO Sentez Reaksiyonu.

3.4.2 Bis (3- Nitrofenil) Fenil Fosfin Oksidin (BNPPO) Sentezi

Reaksiyon sicakligi, izopropil alkol ve kuru buz karisimindan elde edilen banyo ile
maksimum -5 °C olacak sekilde ayarlandi. Azot girisi, damlatma hunisi ve mekanik
karistirici ile donatilmis iic boyunlu iki litrelik balon izopropil alkol ve kuru buz
karisiminin bulundugu banyo i¢ine yerlestirildi. Balon igerisine ilk 6énce 150 g (0.539
mol) TPPO konuldu, iizerine derisik siilfiirik asit (350 ml) dikkatli bir sekilde ilave
edildi. TPPO tamamen ¢oziinene kadar karistirildi. Banyo igerisine yerlestirilmis ayri
bir kapta 97.03 g (1.078 mol ) nitrik asit (%70) ve 195 ml siilfiirik asit karistirilarak
sogutuldu. Bu karisim damlatma hunisi igerisine konuldu ¢ok yavas olarak damla
damla balona ilave edildi. ilave isleminden sonra reaksiyon 3 saat daha -5 °C nin
altinda karistirlldi. Reaksiyon sonunda olusan {iriin buz-su karisimi {izerine
dokiilerek c¢oktiiriildii. Buz eridiginde dibe ¢oken sakizimsi kiitle {izerindeki su
dekante edilerek ayrildi. Ayrilan katt madde dikloro metanda ¢oziildi (pH: 1-2).
Dikloro metan ¢dzeltisi sirastyla 3 kez destile su, 3 kez %3 liik K,COj3 ¢ozeltisi ile
yikandi (pH: 9-10) ve tekrar 3 kez destile su ile pH : 6,5 oluncaya kadar yikandi.
Acik sart renkli CH,Cl, fazi sodyum siilfat (Nap,SO4) iizerinde kurutuldu.
Evaporatéorde CH,Cl, diisik vakumda c¢ekilerek uzaklastirildi. Elde edilen kati
madde etanolden kristallendirilerek saflastirildi. Saflastirmada maddenin etanoldeki
¢ozinlrligi mononitro > dinitro > trinitro seklindedir. Saflastirilacak iiriine etanol
eklenerek kaynama sicakhiginda 3 saat kaynatildi, yaklasik 50 °C ye sogutuldugunda
¢oziinmeyen kisim (trinitro) siiziilerek ayrildi. Geride kalan etanol ¢ozeltisi tekrar
sogutuldugunda elde edilen kristaller 3 kez daha kristallendirilerek saflastirildi. Elde
edilen agik sar1 renkli kristaller (dinitro) vakum etiiviinde 80 °C de 12 saat kurutuldu

(verim %78, En:133°C). Reaksiyonun ilerleyisi Sekil 3.2 'te gosterilmistir.
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Sekil 3. 2 : BNPPO’ in sentezi reaksiyonu.

3.4.3 Bis (3- Aminofenil) Fenil Fosfin Oksidin (BAPPO) Sentezi

Damlatma hunisi ve manyetik karistirici ile donatilmis iki boyunlu 500 ml lik balon
80 °C lik yag banyosu igine yerlestirildi. Balon igerisine 50 g BNPPO ve 100 ml
metanol konularak BNPPO ¢oziinene dek karistirildi. Daha sonra Hidrazin hidrat
¢ozeltisi reaksiyon ortamina damla damla ilave edildi. 1 saat sonunda Pd/char coal
katalizi eklenerek reaksiyona devam edidi. 24 saat sonra ¢ozelti siiziildii, metanol
doner buharlastiricida  ucuruldu. Elde edilen madde etanolde ¢doziilerek

kristallendirildi.Reaksiyonun ilerleyisi Sekil 3.3 'te gosterilmistir.
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Sekil 3. 3 : BAPPO’ in sentez reaksiyonu.

T

3.4.4 Mezojenik Diol (1) N,N'-bis(4-Hydroksibenziliden) Amino Fenil
Fosfin Oksit Sentezi

Damlatma hunisi ve manyetik karistirict ile donatilmis iki boyunlu 500 ml lik balon
80 °C lik yag banyosu igine yerlestirildi. Balon igerisine BAPPO (0,05 mol) ve 100
ml mutlak etanol konularak karistirildi. p-hidroksibenzaldehit (0,1 mol) reaksiyon
ortamina yavag yavas ilave edildi. Reaksiyon karistmi 6 saat refliiks edildi.
Reaksiyon sonunda iiriin siiziildii, dietileter ile birgak kez yikandi ve 70 °C de

vakum altinda kurutuldu.
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Sekil 3. 4 : Mezojenik Diol (1)’ in Sentez Reaksiyonu.

3.4.5 Mezojenik Diol (2) N,N'-bis(4-Hydroksibenziliden)-o-tolidin Sentezi

Damlatma hunisi ve manyetik karistirict ile donatilmis iki boyunlu 500 ml lik balon
80 °C lik yag banyosu igine yerlestirildi. Balon igerisine tolidin (0,05 mol) ve 100 ml
mutlak etanol konularak karistirildi. p-hidroksibenzaldehit (0,1 mol) reaksiyon
ortammna yavas yavas ilave edildi. Reaksiyon karistmi 6 saat refliiks edildi.
Reaksiyon sonunda iiriin siiziildii, dietileter ile birgak kez yikandi ve 70 °C de

vakum altinda kurutuldu(verim %74).
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Sekil 3. 5 : Mezojenik Diol (2)’in Sentez Reaksiyonu.

3.4.6 Epoksidasyon
Epoksidasyon islemi 1 mol mezojenik diol, 10 mol epiklorhidrin ve 0,1 mol
benziltrimetilamonyumbromiir oranlar1 kullanilarak elde edilen her iki diol i¢in de

ayn1 prosediir kullanarak gergeklestirilmistir.

Damlatma hunisi, geri sogutucu, manyetik karistirici ile donatilmig iki boyunlu balon
igerisine diol, epiklorhidrin ve benziltrimetilamonyumbromiir konularak 40 dk
refliiks edildi. Daha sonra ortama 15% lik NaOH ¢o6zeltisi damla damla ilave
edildikten sonra 45 dk daha refliiks edildi. Reaksiyon karisimi 2 saat daha 80°C de
karistirildiktan sonra siiziildii. Siiziintiideki fazla epiclorhidrin vakum kullanilarak

uzaklastirildi. Elde edilen iiriin Izopropil alkol ile kristallendirilerek saflagtirildi.

3.5 Siyanat Esterlerinin Sentezi
3.5.1 Bis (4-florofenil)fenil fosfin oksit sentezi (BFPPO)

Azot girisi, mekanik karistirici, geri sogutucu ve damlatma hunisiyle donatilmis iig
boyunlu 2000 ml bir cam balon igerisine; 32,7g (1,345mol) rendelenmis magnezyum
metali ve 1,5 Lt kurutulmus ve destillenmis THF eklendi. Daha sonra 238,95¢g
(1,365mol,150ml) parabromo floro benzen damlatma hunisinden yavas yavas
reaksiyon balonuna damlatildi. Yaklagik 2 saatlik damlatma islemi boyunca
sistemden azot gazi siirekli gegirilerek karistirildi. Zaman zaman parabromo
florobenzen ilavesi bittikten sonra 2 saat oda sicaklhiginda karistirildi. Olusan

Gringnard reaktifi ilizerine damlatma hunisinden 97 ml (132,77g,0,68 mol)
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diklorofenil fosfinoksit yaklasik 2 saat boyunca damla damla ilave edildi.illavenin
ardindan bir gece boyunca azot altinda karigsmaya birakildi.Reaksiyon sonucu olusan
sart renkli ¢ozeltinin lizerine %10 ’luk H2SO4 c¢ozeltisi asidik olana kadar yavas
yavas ilave edildi. Bu ilave sirasinda reaksiyona girmemis Mg’larin asitle reaksiyona
girerek ¢oktigli gozlendi. Daha sonra saf su ilave edilerek c¢oken tuzun suda
¢oziinmesi saglandi. Elde edilen karisim eter ile 3 kez ekstrakte edildi ve biitiin eterli
fazlar toplandi. Eterli faz %10’luk NaHCO3 ¢ozeltisiyle ekstraksiyon yapilarak
notrallestirildi. Bu islemin ardindan yine birkez daha suyla yikandi.Eter fazi susuz
sodyum siilfat ilave edilerek kurutuldu ve eter evoporatérde uzaklastirildi. Geriye
kalan kahverengimsi kati kisim hacimce (30/70) oraninda THF ve hekzan ile
kristalizasyon islemine tabi tuttuldu. Daha sonra bu kristaller vakum etiiviinde diisiik
sicaklikta kurutuldu. (verim %60, En:127-128°C). Reaksiyonun ilerleyisi Sekil
3.6°da gosterilmistir.
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Sekil 3. 6 : BFPPO in sentez reaksiyonu.

3.5.2 Bis(4-hidroksi fenil) fenil fosfin oksit sentezi (BHPPO)

Azot girisi, manyetik karistirici, geri sogutucu ve termometre ile donatilmis i
boyunlu 2 litrelik cam balona; 31,979 (0,102 mol) bis (4-floro fenil)fenil fosfin oksit
(BFPPO) ve 127,88ml DMSO eklenir. 28,65g(0,5mol) potasyum hidroksitin 34,05mi
lik ¢ozeltisi (15N), destile su ile hazirlanarak karisima ilave edildi ve135 °C ’de 8
saat refluks edildi. A¢ik sar1 renkli ¢6zelti %10’luk HCI ilavesiyle beyaz bir ¢ozelti
haline doniistii. DMSO evaparatorde uzaklastirildi. Tuzu uzaklastirmak amaciyla su
ilave edildi ve karisim mavi bant siizge¢ kagidindan siiziildii. Hacimce (1/5) oraninda
metanol/su karisimindan kristallendirildi. (verim %65, En:236°C). Reaksiyonun

ilerleyisi Sekil 3.7 'de gosterilmistir.
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Sekil 3. 7: BHPPO’in sentez reaksiyonu.

3.5.3 Bis(4-siyanato fenil) fenil fosfin oksit sentezi (BCPPO)

500 ml lik ii¢ boyunlu balon, geri sogutucu, damlatma hunisi, manyetik karistiricidan
olusan reaksiyon diizenegi kuruldu. Balon igerisine azot atmosferi altinda daha
onceden sentezledigimiz BHPPO (0.1 mol) ve 100 ml kuru THF yiiklendi. Manyetik
karigtirict ¢alistirilarak BHPPO nun homojen bir bi¢imde tamamen c¢oziinmesi
saglandi. BHPPOnun ¢oziinmesinden sonra (0.2 mol ) CNBr ilave edildi. Sistem bir
buz banyosu yardimiyla -20C° ye sogutularak ¢ozeltiye damlatma hunisi yardimiyla,
10.119 g (0.1 mol) trietilamin damla damla ilave edildi. Damlatma yaklagik 30 dk
devam etti ve ilave igleminden ardindan sistem buz banyosundan uzaklastirilarak
reaksiyona 4 saat devam edildi. 4 saat sonunda reaksiyon sonlandirildi. Reaksiyon
tamamlandiginda sistemin oda sicaklifina gelmesiyle birlikte; ¢oken tuz kismi mavi
bantli siizge¢ kagidiyla siiziilerek ayrildi ve siiziintii 50°C deki donerli
buharlastiricida bir siire bekletilerek ¢oziiciiniin uzaklagmasi saglandi. % 85 verimle

sar1 renkli tiriin elde edildi. Reaksiyonun ilerleyisi Sekil 3.8 'de gosterilmistir.

o
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Sekil 3. 8 : BCPPO’ in Sentez Reaksiyonu.

3.5.4 4,4'-Siilfonildisiyanat Sentezi (SDC)

500 ml lik ti¢ boyunlu balon, geri sogutucu, damlatma hunisi, manyetik karistiricidan
olusan reaksiyon diizenegi kuruldu. Balon igerisine azot atmosferi altinda 4,4'-
stilfonildifenol (0.1 mol) ve 100 ml kuru THF yiiklendi. Manyetik karistirici
calistirilarak 4,4'-siilfonildifenol nun homojen bir bicimde tamamen c¢oziinmesi
saglandi. 4,4'-siilfonildifenol nun ¢éziinmesinden sonra (0.2 mol ) CNBr ilave edildi.

Sistem bir buz banyosu yardimiyla -20C° ye sogutularak ¢ozeltiye damlatma hunisi
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yardimiyla, 10.119 g (0.1 mol) trietilamin damla damla ilave edildi. Damlatma
yaklagik 30 dk devam etti ve ilave isleminden ardindan sistem buz banyosundan
uzaklagtirilarak reaksiyona 4 saat devam edildi. 4 saat sonunda reaksiyon
sonlandirildi. Reaksiyon tamamlandiginda sistemin oda sicakligina gelmesiyle
birlikte; ¢oken tuz kismi1 mavi bantli siizge¢ kagidiyla siiziilerek ayrildi ve siiziintii
50°C deki donerli buharlastiricida bir siire bekletilerek ¢oziiciiniin uzaklagmast
saglandi. % 85 verimle sar1 renkli iirlin elde edildi. Reaksiyonun ilerleyisi Sekil 3.9

'da gosterilmistir.

(0] (0]
lol (CH3CH2)3N 5
Sekil 3. 9 : SDC’ nin sentez reaksiyonu.

3.6 Sivi Kristalin Epoksi Monomerlerinin Sertlestirilmesive
Termosetlerin Hazirlanmasi

Sentezlenen sivi kristalin epoksi monomerler (LCE) disiyanat esterleri (CE)
kullanilarak sertlestirildiler. Kullanilan LCE ve CE'lerin stokiyometrik orani 1:1
olacak sekilde tartilmis ve dimetilformamid igerisinde ¢oziilerek homojen hale
getirildikten sonra kaliplara dokiilmiis ya da aluminyum plakalara uygulanmis
sonrasinda da 100 ve 150 sicakliklarda (LC halde) 30 'ar dakika bekletilerek hem
¢Oziicii yavas¢a ugurulmus hem de sertlestirme islemi gerceklestirilmistir. Daha
sonra sertlestirme sicakligi 200 °C ye ¢ikarilarak 1 saat bu sicaklikta isleme devam

edilmistir.

Epoksi gruplari ile siyanat gruplar1 arasindaki ¢apraz baglanma reaksiyonunun Sekil

3.10" daki gibi ilerledigi diistiniilmektedir.
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Sekil 3. 10 : Epoksi gruplari ile siyanat gruplari arasindaki ¢apraz baglanma reaksiyonunun
ilerlerleyisi.
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4. SONUCLAR

4.1 Recinelerin karakterizasyonu

4.1.1 Epoksi U¢ Gruplu Sivi Kristalin Recinelerin Karakterizasyonu

4.1.1.1 BNPPQO' e ait FTIR ve 1H-NMR Spektrumu

Sekil 4.1° de BNPPO icin verilen FT-IR spektrumu incelendiginde; 3080 cm™de
aromatik C-H gerilme bandi; 1610 cm™ ve 1575 cm™ 'de aromatik C=C gerilme
bantlary; 1525 cm™ 'de asimetrik —~N=O gerilme ve 1350 cm™ simetrik -N=0O
gerilme bantlar; 1440 cm™ aromatik C-P bandi ve 1274 cm™ ' de —P=0 gerilme
band1 gbzlenmistir.
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Sekil 4. 1 : BNPPO’in FTIR Spektrumu.

Sekil 4.2°de verilen BNPPO'e ait *H-NMR spektrumu incelendiginde 8,50-8,55 ppm
de nitro grubuna gore orto pozisyondaki aromatik protonlara ait pikler goriilmektedir.
Fosfin oksit grubuna gore orto ve meta pozisyonlarda olan aromatik protonlara ait
pikler ise 8,0-8,10 ppm de bulunmaktadirlar. Bu pikler disinda siibstitiiye olmamis
aromatik halkaya ait protonlar ise 7,60-7,90 ppm de gériilmektedir.
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Sekil 4. 2 : BNPPO ‘in *H-NMR Spektumu.

4.1.1.2 BAPPO FTIR ve 'H-NMR Spektrumu

Sekil 4.3° de BAPPO icin verilen FT-IR spektrumu incelendiginde; 3080 cm™de
aromatik C-H gerilme bandi; 1610 cm™ ve 1575 cm™ 'de aromatik C=C
gerilmebantlari; 3200 cm™ ‘de asimetrik —~NH; gerilme band; 1440 cm™ aromatik C-

P bandi ve 1274 cm™ ' de —P=0 gerilme band1 gozlenmistir.
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Sekil 4. 3 : BAPPO ‘e ait FTIR Spektrumu

Sekil 4.4°de verilen BAPPO'e ait 'H-NMR spektrumu incelendiginde 6,6-6,7 ppm de
amin grubuna gore orto pozisyondaki aromatik protonlara ait pikler goriilmektedir.
Fosfin oksit grubuna gore orto ve meta pozisyonlarda olan aromatik protonlara ait
pikler ise 6,5-6,8 ppm de bulunmaktadirlar. Bu pikler disinda siibstitiiye olmamis
aromatik halkaya ait protonlar ise 7,48-7,56 ppm de goriilmektedir.
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Sekil 4. 4 : BAPPO ‘e ait *H-NMR Spektrumu.

4.1.1.3 Mezojenik Diol (1) : N,N'-bis(4-Hydroksibenziliden) Amino Fenil Fosfin
Oksit'e ait FTIR Spektrumu

Sekil 4.5' te mezojenik diol (1) ' e ait FT-IR spekturumu verilmistir. Spektrumda
goriildiigii gibi, 1770 cm™ ‘de —-P=0 grubuna gerilme band1,1606 cm™ ’de
azomethine gruplarma ait gerilme bandi, 3400 cm™ *de -OH gruplarina ait genis bant

sentezlenen yapinin dogrulugunu gostermektedir

%Transmittance

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4. 5 : Mezojenik Diol (1) e ait FTIR Spektrumu.
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4.1.1.4 Mezojenik Diol (2) : N,N*-Bis(4-Hydroksibenziliden)- O-Tolidin’e Ait
FTIR Spektrumu

Sekil 4.6' da Mezojenik Diol (2) 'e ait FT-IR spekturumu verilmistir. Spektrumda
goriildiigii gibi, 1606 cm™ *de azomethine gruplarina ait gerilme bandi, 3400 cm™

’de -OH gruplarina ait genis bant sentezlenen yapinin dogrulugunu gostermektedir.
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Sekil 4. 6 : Mezojenik Diol (2)’ ye Ait FTIR Spektrumu

4.1.1.5 Epoksidize Mezojenik Diol (1)'e ait FTIR ve 1H-NMR Spektrumu

Sekil 4.7" de Epoksidize Mezojenik Diol (1)' e ait FT-IR spekturumu verilmistir.
Spektrumda gorildiigi gibi, 1606 cm™ ’de azomethine gruplarina ait gerilme bandi,
850 cm™ *de epoksi gerilme bantlarmin varligi, sentezlenen yapinin dogrulugunu

gostermektedir.
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Sekil 4. 7 : Epokside Mezojenik Diol(1)’ ye ait FTIR Spekturumu
Sekil 4.8 de verilen Epoksidize Mezojenik Diol (1)'e ait *H-NMR Spektumu
incelendiginde 8.46 ppm de azometin grubundaki protona ait karakteristik pikin ve
2,7-4,3 ppm arasinda da glisidil grubuna ait 5 adet esdeger olmayan protona ait

karakteristik piklerin varligi epoksidasyon isleminin basariyla gerceklestirildigini

gostermektedir.
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Sekil 4. 8 : Epokside Mezojenik Diol(1)' e ait "H-NMR Spektumu
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4.1.1.6 Epoksidize Mezojenik Diol (2)'e ait FTIR ve 1H-NMR Spektrumu

Sekil 4.9' da Epoksidize Mezojenik Diol (2)' e ait FT-IR spekturumu verilmistir.
Spektrumda gorildiigi gibi, 1603 cm™ *de azomethine gruplarina ait gerilme bandi,
880 cm™ *de epoksi gerilme bantlarmim varligi, sentezlenen yapmim dogrulugunu

gostermektedir.
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Sekil 4. 9 : Epokside Mezojenik Diol(2)' e ait FTIR Spektumu.

Sekil 4.10' da verilen Epoksidize Mezojenik Diol (2)' e ait *H-NMR Spektumu
incelendiginde 8.46 ppm de azometin grubundaki protona ait karakteristik ait
karakteristik piklerin varligi epoksidasyon isleminin basartyla gergeklestirildigini

gostermektedir.
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Sekil 4. 10 : Epokside Mezojenik Diol(2)' e ait "H-NMR Spektumu
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4.1.2 Siyanat Esterlerinin Karakterizasyonu

4.1.2.1 BFPPO FTIR Spektrumu

Sekil 4.11' de BFPPO yapisina ait FT-IR spekturumu verilmistir. Spektrumda
goriildiigii gibi, 1394 cm™ *de (P=0), 1221°de (C-F), 3057 cm™de aromatik (-CH)
ve 1434-1589 cm? civarinda aromatik (C=C) gerilme bantlarimin varlig,
sentezlenen yapinin dogrulugunu gostermektedir.
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Sekil 4. 11 : BFPPO yapisina ait FTIR Spektrumu.

4.1.2.2 BHPPO FTIR Spektrumu

Sekil 4.12' de verilen BHPPO yapisina ait FTIR spekturumu incelendiginde, 3100
cm™ > de BFPPO nun hidrolizi sonucu olusan karakteristik (Ar-OH) bandi
goriilmektedir. Diger bantlar ise 1280 cm™ (P=0), 1118 cm™ de (C-0), 2800 cm™
de aromatik (-CH) ve 1580-1600 cm™ civarinda aromatik (C=C) gerilme bantlaridir.
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Sekil 4. 12 : BHPPO yapisina ait FTIR Spektrumu.
4.1.2.3 BCPPO FTIR Spektrumu

Sekil 4.13' de verilen BCPPO yapisina ait FTIR spekturumunda 3500 cm™ de
fenolik -OH gruplarma ait bandin yok oldugu, 2235 ve 2275 cm™ de siyanat

gruplarina ait karakteristik bandin olustugu sentezlenen yapinin dogrulugunu

gostermektedir.
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Sekil 4. 13 : BCPPO yapisina ait FTIR Spektrumu.
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4.1.2.4 SDC FTIR Spektrumu
Sekil 14' de verilen SDC yapisina ait FTIR spekturumunda 3500 cm™ de fenolik -
OH gruplarma ait bandin yok oldugu, 2275 cm? de siyanat gruplarina ait

karakteristik bandin olustugu sentezlenen yapinin dogrulugunu goéstermektedir.
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Sekil 4. 14 : SDC yapisina ait FTIR Spektrumu.

4.2 Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC) ile yapilan 6l¢iimler

Sentezlenen sivi kristal esasli malzemelerin diferansiyel taramali kalorimetre
Olgtimleri Seiko SII DSC kullanilarak gergeklestirilmistir. Numuneler aluminyum
kaplara tartilarak yerlestirildikten sonra preslenerek kapatildiktan sonra azot

atmosferi altinda 10 °C/dk 1s1tma hiziyla 6lgiimler gerceklestirilmistir.

4.2.1 Mezojenik Diol (1)'e ait DSC Sonuclari

Fosfin oksit ve fenolik esasli aromatik gruplari birbirine baglayan azometin (CH=N)
baglayict grubu, kademeli bir merkez grup olustururken yiiksek kararlilik ve mezofaz
olusumuna olanak saglamaktadir. Mezojenik Diol (1)'e ait DSC termogrami
incelendiginde 330 ve 361 °C' de iki endoterm goriilmektedir. 330 °C' de goriilen
keskin pik erime sicakligma (Tm ), 361 °C' de goriilen kiiciik pik ise izotropik gecis
sicakligina (Ti) ait piklerdir. Tm ve Ti sicakliklarinin yiiksek olmast yapinin fosfin

oksit esaslt olmasina baglanmaktadir.
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Sekil 4. 15 : Mezojenik Diol (1) yapisina ait DSC Termogrami

4.4.2 Mezojenik Diol (2)'e ait DSC Sonuclari

Iki merkez grubu birbirine baglayan azometin (CH=N) baglayic1 grubu kademeli bir
merkez grup olustururken molekiillerin lineer yapisi stirdiirmekte, yiiksek kararlilik
ve mezofaz olusumuna olanak saglamaktadir. Mezojenik Diol (2)'e ait DSC
termogram incelendiginde 210 ve 270 °C' de iki endoterm goriilmektedir. 210 °C'
de goriilen ilk pik erime sicakligina (Tm), 270 °C' de goriilen kiigiik pik ise izotropik
gecis sicakligia (Ti) ait piklerdir.

Sekil 4. 16 : Mezojenik Diol (2) yapisina ait DSC Termogrami.

46



4.2.3 Epoksidize Mezojenik Diol (1)'e ait DSC Sonuclari

Sekil 4.17° de verilen Epoksidize Mezojenik Diol (1)'e ait DSC termogrami
incelendiginde 247 ve 328 °C' de iki endoterm goriilmektedir. 247 °C' de goriilen
keskin pik erime sicakligina (Tm), 328 °C' de gériilen kiiciik pik ise izotropik gegis
sicakligina (Ti) ait piklerdir. Tm ve Ti sicakliklar1 arasindaki yiiksek fark epoksi
gruplart ile fosfin oksit esaslt ana yapi arasindaki termal kararliliga baglanabilir.
Aromatik halka yogunlugundan kaynakli yiliksek termal gecis sicakliklari, yapiya

esneklik kazandiran epoksi gruplariin katilmasi ile diismiistiir.

Heat Flow (endo down)
T

47.1

7m0 a0 1910 ano 2100 200 znn 200 A0 20 e 20 20 amo 3100 00 o
Temperature (°C)

Sekil 4. 17 : Epoksidize Mezojenik Diol (1)'e ait DSC Termogrami

4.2.4 Epoksidize Mezojenik Diol (2)'e ait DSC Sonuclari

Sekil 4.18” de verilen Epoksidize Mezojenik Diol (2)'e ait DSC termogrami
incelendiginde 146 ve 220 °C' de iki endoterm goriilmektedir. 146 °C' de goriilen
keskin pik erime sicakligina (Tm), 220 °C' de goriilen kiigiik pik ise izotropik gegis
sicakligina (Ti) ait piklerdir. Aromatik halka yogunlugundan kaynakli yiiksek termal
gecis sicakliklari, yapiya esneklik kazandiran epoksi gruplarmin katilmasi ile

diismiistiir.
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Sekil 4. 18 : Epoksidize Mezojenik Diol (2)'ye ait DSC Termogrami

4.2.5 Siv1 Kristal Epoksi Monomerler ile BCPPO’ nun Sertlestirilmesi

Epoksidize mezojenik diol (1) ile BCPPO nun sertlesme reaksiyonunun (PPCy
termosetinin eldesi) DSC ile takip edilmistir. Toz haline getirilen es molar
miktardaki monomerler tartilarak aluminyum kaplar igerisine sikistirilmis 10 °C/dk
1sitma hiziyla 6l¢tim yapilmistir.  Sekil 4.19' da verilen DSC termograminda, 210-
225 °C arasinda de kiigiik bir endotermik bolge ve 257 °C de ise keskin bir

ekzotermik pik goriilmektedir.
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Sekil 4. 19 : Epoksidize mezojenik diol (1)/BCPPO nun sertlesme reaksiyonuna ait DSC termogrami
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Sekil 4. 20 : PPCy'ye ait DSC termogrami1

Epoksidize mezojenik diol (1) ile BCPPO dan elde edilen termosetin (PPCy) DSC
termogrami incelendiginde 196 °C de bir Tg goriilmektedir. Buna karsin ekzotermik
bir pikin gozlenmemesi sertlesme isleminin basariyla tamamlanmis oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4. 21 : Epoksidize mezojenik diol (2)/BCPPO nun sertlesme reaksiyonuna ait DSC termogrami1

Epoksidize mezojenik diol (2) ile BCPPO nun sertlesme reaksiyonuna (TPCy
termosetinin eldesi) ait Sekil 21” de verilen DSC termograminda, 142 °C de kiiciik

bir endotermik pik ve 243 °C de ise keskin bir ekzotermik pik goriilmektedir.
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Sekil 4. 22 : TPCy'ye ait DSC termogrami

Epoksidize mezojenik diol (2) ile BCPPO dan elde edilen termosetin (TPCy) DSC
termogrami incelendiginde herhangi bir 1s1l gecis goriilmemektedir. Ekzotermik bir
pikin gozlenmemesi sertlesme isleminin basariyla tamamlanmis oldugunu

gostermektedir.

4.3 Polarize Isik Mikroskobu Goriintiileri

Epoksidize olmus mezojenik diollerin termotropik sivi kristalin davranislari polarize
151k mikroskobu kullanilarak incelenmistir. DSC ile erime ve izotropik hale gecis
sicakliklar1 daha onceden belirlenen sivi kristalin epoksi monomerlerin mezofaz

gecis sicakliklart polarize 151k mikroskobu ile desteklenmistir

50



Sekil 4. 23 : Epoksidize Mezojenik Diol(1)' e ait POM goriintiileri a) 100°C de bent core nematik yapi
b) sogutmada 250°C kristallenme c) 1sitmada 250°C deki erime d) 300°C de izotropik yapiya gegis

Sekil 4. 24 : Epoksidize Mezojenik Diol(2)' e ait POM goriintiileri a) 1sitmada 130°C” de nematik yap1
b) 1sitmada 140°C kristallenme c) 1sitmada 205°C” deki erime d) 210°C de izotropik yapiya gegis
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Sekil 4. 25 : PPCy ye ait POM goriintiileri a) 175°C de ve b) 200°C 1sitmada

TPCy ye ait POM goriintiileri ) 1sitmada 175°C de d) sogutmada 155°C ‘de

4.4 Termal Gravimetrik Analiz Sonuglar:

Sentezlenen sivi kristal esasli malzemelerin termal gravimetrik analizleri Seiko SlI
TG/DTA cihazinda ortalama 4-5mg numune kullanilarak, azot atmosferi altinda ve
20 °C/dk 1sitma  hiziyla gergeklestirilmistir. Hazirlanan termosetlere ait
termogravimetrik  analiz  sonuglar1  Sekil 4.19-4.22" de  goriilmektedir.

Termogramlardan elde edilen sonuglar Tablo 2'de verilmistir.

Tablo 2: Termal gravimetrik Analiz Sonuglari

Ornek %5 Kiitle kayb1 | Max. Kiitle kaybi Kiil miktar:
(°C) (°C) (%)
PPCy 305 467 46
PSCy 219 438 41
TPCy 206 326 32
TSCy 141 278 14
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Sekil 4. 26 : PPCy 'ye ait TGA termogrami
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Sekil 4. 27 : PSCy 'ye ait TGA termogrami1
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Sekil 4. 28 : TPCy 'ye ait TGA termogrami
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Sekil 4. 29 : TSCy 'ye ait TGA termogrami1
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5. TARTISMA VE DEGERLENDIRME

Bu calismada sivi kristal epoksi monomerler ile disiyanat esterleri sentezlendikten
sonra sertlestirilerek siv1 kristal esasli termosetler hazirlanmistir.

Bu amagla ilk olarak, aromatik diamin monomeri sentezlenmistir. Bunun igin; trifenil
fosfinoksitin (TPPO) HNO3/H,SO, karisimi ile nitrolanmasindan Bis(3-nitro fenil)
fenil fosfinoksit (BNPPO) elde edilmistir. Bilesiginin yapis1 FT-IR spektroskopisi ile
aydinlatilmistir. Elde edilen BNPPO bilesigi hidrazin ile Pd/C katalizorliiglinde
refliiks edilerek indirgenmis ve bir diamin bilesigi olan Bis(3-aminofenil) fenil
fosfinoksit (BAPPO) elde edilerek, yapisi 'H-NMR ve FT-IR spektroskopisi ile
aydinlatilmistir. Elde edilen diamin (BAPPO) bilesigi ve p-hidroksi benzaldehit
mutlak alkol i¢inde refliiks edilip “mezojenik diol 1 olarak adlandirdigimiz fenolik
bir Shiff baz1 sentezlenmis ve yapis1 FT-IR spektroskopisi ile aydinlatilmistir. Ayni
sekilde tolidin ve p-hidroksi benzaldehit kullanilarak “mezojenik diol 2” olarak
adlandirdigimiz baska bir  fenolikShiff bazi sentezlenmis ve yapist FT-IR
spektroskopisi ile aydinlatilmistir. Daha sonra mezojenik diol 1 ve mezojenik diol 2
bilesikleri ve epiklorohidrin kullanilarak diglisidil eter (epoksi) bilesikleri
sentezlenmistir. Sentezlenen epoksi monomerlerinin yapisi "H-NMR ve FT-IR
spektroskopisi ile aydinlatilmis epoksi igerikleri ise ASTM 1652-11 metoduna uygun
olarak belirlenmistir.

Mezojenik diol ve epoksi bilesiklerinin termotropik sivi kristalin 6zellikleri DSC ve
POM kullanilarak incelenmistir. DSC termogramlarinda erime (Tm ) ve izotropik
gecis sicakliklarina (Ti) ait pikler gézlenmistir.

Sentezlenen diglisidil eterler ve siyanat esterleri 1:1 mol oraninda olacak sekilde
kullanilarak termosetler hazirlanmistir. Hazirlanan termosetlerin termal kararliliklar
TGA, siv1 kristalin 6zellikleri ise DSC ve POM kullanilarak incelenmistir.
Hazirlanan termosetlerin TGA termogramlarinda birden fazla bozunma noktasi tespit
edilmistir. 160 °C civarindaki minimal kiitle kayb1 termosetleri hazirlarken kullanilan

ve sertlesme sirasinda yapr iginde hapsolmus ¢oziicliden kaynaklanmaktadir.
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Termosetler i¢in 5% lik kiitle kayb1 yaklasik 250-305 °C araliginda gozlenmistir.
350-550°C araliginda termoset maksimum kiitle kaybina ugramissa da 800°C de
kiitlesinin %40 kadar bir miktar kiil olarak kalmaktadir.Bu termogramlardan elde
edilen verilerden, hazirlanan s1v1 kristal esasli termosetlerin yiiksek termal kararliliga
sahip oldugu ve 6zellikle fosfin oksit grubunun polimere yanma geciktirici 6zellik
kazandirdigi tespit edilmistir.

Hazirlanan termosetlerin DSC termogramlarinda camsi gecis sicaklifina (Tg)
rastlanmis ancak erime (Tm) ve izotropik gecis sicakliklarina (Ti) ait pikler
gozlenmemistir. Kisacas1 hazirlanan termoset malzemeler, monomerlerinin sahip
oldugu sivi kristal o6zellikleri kaybetmektedir. Bu durum siyanat esteri ve epoksi
gruplar1 arasinda gerceklesen reaksiyonda lineer yapiin bozularak yiiksek oranda
capraz bagl yapilarin olusmasina baglanabilir. POM ile yapilan incelemelerde de
termosetlerin herhangi bir faz ayrimi olusturmadigi, buna bagli olarak kristalin

bolgeler icermedigi ve sadece Tg noktasinda hareketlendigi gézlenmistir.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada cesitli sivi kristalin epoksi monomerler ve siyanat esterleri
sentezlenmistir. Sentezlenen monomerler karakterize edilerek yapilar1 dogrulanmig
ve siyanat esterleri kullanarak sertlestirme islemi gergeklestirilmis ve boylece cesitli
termosetler elde edilmistir. Siyanat esterleri ile sertlestirilmeye bagl olarak elde
edilen termosetlerin ¢apraz bag yogunlugu yiiksek olmustur. Yiiksek capraz bag
yogunlugu monomerlerin mezojen gruplarina bagli esnek yan zincirlerin
hareketliligini engellemis bodylece termosetler monomerlerin sahip oldugu sivi
kristalin 6zellikleri sergilememislerdir. Termal kararhiliklara incelendiginde gerek
yaptya katilan fosfin oksit ve siilfonik gruplarin gerek siyanat esterlerin karakterinin

termosetlerin termal kararliligini arttirdigr gézlenmistir.

Elde edilen veriler gbz oOniinde bulunduruldugunda daha ileriki caligmalarda
hazirlanacak termosetlerin de sivi kristal Ozellikleri tasimasi saglanabilecegi
goriilmektedir. Sertlestirme ajanin1 ya da mezojenik diol yapisinda degisikliklere

gidilerek daha iistiin 6zellikli malzemeler hazirlanabilir.
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